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Vorwort. 

Bisher existierte noch kein Buch, welches die Fabrikation der haupt- 
sachlichsten Alkaloide in ihren Einzelheiten wiedergibt. Ich versuche 
durch den Inhalt der naoMolgenden Kapitel diese Lucke auszufullen 
und mache mir dabei zur Pflicht, nur die Herstellung von Produkten 
zu beschreiben, deren Fabrikation ioh jahrelang im Betrieb geleitetbabe. 

Ein luckenloses Werk kann mein Buch also nicht von feme genannt 
werden. Es soil auch keine EnzyklopMie der Alkaloide sein, sondern 
eine Einfuhrung in die Fabrikation der wichtigsten derselben. Es ist 
in erster Linie fur den Studierenden sowohl der Chemie als der Phar- 
mazie bestimmt. Urn ein guter Betriebsleiter zu werden, muB man 
sich schon im Laufe des Studiums darin iiben, wenigstens einige der 
oft langwierigen und schwierigen Verfahren, welche in der Industrie 
im Gebrauch sind, gewissenhaft durehzufuhren. Der junge Akade- 
miker vermeidet damit die Gefahr, bei seinem Eintritt in die Industrie 
ein Statist zu werden, welohem im Laboratorium der Laborant und 
im Betrieb der Meister an Erfahrung iiberlegen ist und bleibt. 

Wo es irgend angeht, gebe ich zuerst die Besehreibung des Labora- 
toriumversuchs, wobei ich moglichst in alle Einzelheiten eingehe. Der 
Studierende sollte mehrere der Versuche durchuben, und zwar vor allem 
die oft ziemlich komplizierten Extraktionen. Erst wenn er den Labora- 
toriumversuch gewissenhaft durchgeiibt hat, wird ihm die Besehreibung 
des korrespondierenden Betriebsverfahrens von praktischemNutzensein. 

AuBer dem werdenden Techniker hat aber auch ein Apotheker ein 
Interesse zu wiseen, wie die von ihm alle Tage verwendeten wichtigsten 
Alkaloide in der Technik entstehen. 

Von einer eingehenden Besehreibung der Beaktionen und Analyse 
der Produkte, deren Fabrikation zur Abhandlung gelangt, habe ich 
Abstand genommen. Sie kb'nnte nur eine unnotige Wiederholung der 
vorbildlichen Angaben in Hagers Handbuch der Pharmazeutischen 
-Praxis und Schmidts Pharmazeutischer Chemie sein. 

Dagegen beschreibe ich im allgemeineh Teile ausfuhrlich die tech- 
nische Organisation eines Alkaloidwerks, sowie die Betriebsbuchhal- 
tung eines solchen. In Hinsicht auf den zugespitzten Konkurrenz- 
kampf, der in diesem wie in alien anderen Zweigen der chemischen 
Industrie ausgef ochten werden muB, kann die Wichtigkeit dieses Kapitels 
des chemisch-technischen Studiums gar nicht genug betont werden. 

Die Zeichnungen sind keine Konstrukteursplane, sondern schema- 
tische Skizzen, aus welchen der Studierende das Wesentliche des 
jeweiligen Apparates bequem ersehen kann. 

Zurich, im September 1927. Julius Scliwyzer. 
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C 20 H 24 N 2 O 2 . Mol.-Gew. 324. Smp wasserfrei 177 °. 
Die einwandfrei festgestellte Konstitutionsformel ist die folgende: 
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Aus derselben geht hervor, daB Chinin eine zweis&urige Base ist. — Die Chinin- 
base fallt aus den wagserigen Losungen ihrer Sake mit Alkalien als weifier Meder- 
schlag, -welcher naoh einigen Stunden durch Aufnahme dreier Wassermolekule in 
die krystallinisohe Form iibergeht. 

lSToch heute ist Chinin eines der wiehtigsten Axzneimittel. Es wird 
in beschrankten Mengen als Base und in groBtem MaBstab in Form 
seiner zahlreichen anorganischen und organisehen Salze verwendet. 
Sein einziges Ausgangsprodukt ist immer noch die Chinarinde. Das 
synthetisch bergestellte Chinin hat nicht dieselben physiologischen 
Eigenschaften wie das aus der Chinarinde gewonnene und kann dieses 
im Arzneischatz nicht ersetzen. Diese Tatsache erlaubt iibrigens den 
Zweifel, ob die bisher publizierten Verfahren fiir synthetisches Chinin 
einwandfrei richtig sind. 

Als Eiinden fiir die Chininfabrikation werden heute ausschlieBlich 
die sogenannten „Fabrikrinden" verwendet, herriihrend von den 
Chinabaum-Plantagen auf Java und Ceylon, von wo sie in gepreBten 
Ballen von 40—50 kg Gewicht in den Handel gelangen. Sie bestehen 
z. T. aus Rohren und Halbrohren, welche auBen weiBgrau und innen 
rot- oder gelbbraun erscheinen, oft aber auch aus flachen beidseitig 
braunen Platten, herriihrend von den Stammen der Baume. 

Diese Pabrikrinden, welche seit etwa 40 Jahren in groBen Mengen 
auf Java und Ceylon kultiviert werden, enthalten einen hohen Prozent- 
satz an Chinin — im Mattel 5—^8% als Suif at berechnet — neben relativ 
wenig Nebenalkaloiden 2—5%. Pur die Chininfabrikation haben sie 
daher die zentral- und siidamerikanischen Rinden vollig verdrangt, 
welche realtiv wenig Chinin und viel Nebenalkaloide enthalten. Diese 
Verhaltnisse haben zur Folge, daB zur Zeit England und die Niederlande 
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2 Chimn. 

als die Eigner dei ProduktionsgeMete Ton „Eabrikrinde" ein forroliches 
Monopol fiir die Extraktionvon Chinarinde besitzen und die Preise 
auf dem Weltmarkt diktieren. 

Markte fiir Eabrikrinden sind London und Amsterdam, doch wird 
viel Rinde direkt auf Java extrahiert. 

Extraktion des ChiDins aus Fabrikrinden und 
Uinwandlung in CMninsiilfat. 

Laboratoriumsversuch. 

2. Icb lege den nacbiolgenden Zahlen eine Fabrikrinde mit 6% 
Cbinin, als Sulfat bereohnet, zugrunde. 250 g Rinde werden in einer 
guten Kaffeemuhle fein gemablen und durch Sieb 7 (Pb. H. IV) gesiebt, 
wobei Verluste dureh Verstauben rnogliehst zu vermeiden sind. Dem 
offenen ist deshalb ein Trommelsieb vorzuziehen. Der Siebriickstand 
■wird im Porzellanmorser zerrieben, bis der letzte Rest der Rinde durch 
das Sieb passiert. Eine gute Chininausbeute bedingt ein femes Rinden- 
pulver. 

Daneben bereitet man in einem Jena- oder Pyrex-Kolben [A] von 
3,51 Inhalt und mit kurzem Hals aus 60 g gutem Atzkalk dureh 
allmahliches Zufiigcn von 600 g gewohnlicbem Wasser eine Kalkmilch 
zu welcher man bernach nocb 30 g 30%ige Natronlauge beifiigt. 
Dann gibt man die gemahlene Rinde zu der Kalkmilch im Kolben 
und mischb darin mit einem Holzspatel vorsichtig, aber so bomogen 
als irgend moglieh durch zu einem dieken Brei. 

Die Chinaalkaloide, v/elcbe in der Rinde hauptsachlich an China- 
gerbsaure, daneben an Ohinova- und an Kaffeegerbsaure gebunden 
sind, werden durch die Kalkmilch frei gemacht. Caleiumhydroxyd 
allein wiirde gemigen, wenn es sieb um frische, noch nicht eingetrock- 
nete Rinde handelte. Bei trockener Rinde sind dagegen die Zellwande 
z. T. fiir den Kalk schwer durchdringbar geworden, was den Zusatz 
des Atznatrons zur Kalkmilch bedingt. 

Das Rinden-Kalkgemisch iiberlaBt man nun 24 Stunden sich selbst. 
Dann iibergieBt man dasselbe mit 1,5 1 (messen, nicht wagen!) Benzol 
und erwarmt das Ganze auf dem Dampfbad auf 60 — 65 ° O. Hoher 
soil man mit der Temperatur nicht gehen. Nachher setzt man auf 
den Kolben einen gut schlieBenden durchbohrten Korkstopfen von 
bester Qualitat mit eingesetztem Glasrohr von ca. 40 cm Lange, und 
schuttelt den erwarmten Inhalt wahrend 20 Minuten diirch, indem man 
darauf achtet, daB sich das Glasrohr nicht durch Rinden-Kalkpulver 
verstopft. In den Ruhepausen erwarmt man von neuem etwas auf 
dem Dampfbad, jedoch nicht uber 65 ° 0. KTach 20 Minuten laflt man 
absetzen, wobei sich das Rinden-Kalkgemisch zu Boden setzt und 
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die durch Ohinarot gefarbte Losung des Chinins im Benzol obenauf 
schwimmt. 

3. Naeh 10 Minuten wird die letztere noch warm vom Einden- 
Kalkgemiscli abgegossen, und zwar durch. ein vorher mit Benzol ge- 
tranktes Papierfilter auf einem GlastricMer in einen Scheidetrichter [B] 
von 2 1 Lihalt. Sollte durch Unvorsichtigkeit etwas Binden-Kalkge- 
misch auf das benzolgetrankte Papierfilter gelangen, so wird es in den 
Kolben A zuriickgegeben, nachdem alle Benzoifhissigkeit durch das 
Filter passiert ist. 

In den Scheidetrichter B hat man schon vor dem EingieBen der 
Benzollosung 500 g destilliertes Wasser plus 7greine, metall- 
freie Schwefelsaure gegeben. Damit wird nun das Chinin aus dem 
Benzol wahrend 10 Minuten ausgeschuttelt. Nach dem Absetzen zieht 
man die wasserige Fliissigkeit in ein Becherglas G ab und laJ3t das Benzol 
wieder in den Kolben A mit dem Binden-Kalkgeraisch zurucklaufen. 
Die wasserige Cbininlosung im Becberglas C giefit man in den Scheide- 
trichter B zuriiok, ohne G naclizuspiilen. 

Der Inbalt des Kolbens wird nun von neuem auf max. 65 ° C ange- 
warmt, darauf der durcbbohrte Korkstopfen mit dem Glasrohr auf- 
gesetzt, der Inbalt 15 Minuten durchgeschuttelt unter zeitweiligera 
Anwarmen. Man laBt wieder absetzen, giefit die Benzolschicbt durch 
das erneut mit Benzol befeuchtete Filter in den Scheidetrichter B, 
schiittelt dort mit der schwefelsauren wasserigen Losung aus usw 

Die Extraktionen werden in gleicher Weise so lange f ortgesetzt, als 
noch nennwerte Mengen Chim'nbase im Binden-Kalkgeniisch vorhanden 
sind. Dafiir sind bei aufmerksamem Arbeiten mindestens 5 und hoeh- 
stens 7 Extraktionen erforderlich. — Die qualitative Prufung der 
Benzolausziige geschieht in folgender Weise: In ein Beagensglas bringt 
man 1 j i seines Volumens von dem zu priifenden Benzolauszug, sodann 
dasselbe Volumen destilliertes Wasser und 3 — 4 Tropfen verdunnter 
Schwefelsaure (1 : 10) aus einem Tropfflaschchen, verschlieBt das Be- 
agensglas mit einem guten Korkstopfen, schiittelt energiseh durch 
und laBt die beiden Schichten sich in der Buhe trennen. Hierauf zieht 
man das saure Wasser mit einer Pipette ab und bringt dasselbe in ein 
anderes Beagensglas, worin man mit einigen Tropfen verdiinnter 
Natronlauge (1 : 10) die Chininbase ausfallt. Solange noch eine deut- 
liche milchige Triibung entsteht, muB weiter estrahiert werden. 

Die besohriebene Prufung ist geniigend empfindlich zur tjberwa- 
chung der Extraktion. Es geht nicht an, die Natronlauge als Fallungs- 
mittel durch Meyers- oder ein anderes Alkaloidreagens zu ersetzen, 
weil diese noch geringste Spuren an Alkaloid anzeigen, deren Extrak- 
tion praktisch nicht nur keinen Wert hatte, sondern sogar ganz unnotige 
Verluste an Estraktionsmittel und Arbeit verursachen wiixde. 

1* 
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Die geschilderte Prufung der Benzolauszuge beginnt man erst bei 
der 4. Extraktion, um uberfliissige Substanzverluste zu vermeiden. 

4. Im Becberglas befindet sich nun nach beendigter Extraktion 
daa gesamte Chinin und die iibrigen Alkaloide in Form ibrer Bisulfat- 
losung plus einem Meinen tJherschuB an freier Schwefelsaure. Sie sollen 
in die neutralen Sulfate ubergefuhrt und dann das reine Chininsulfat 
isoliert werden. 

Zu diesem Zweeke stellt man das Becberglas auf einen DreifuB 
mit Drahtnetz, welches durcb einen Bunsenbrenner geheizt werden 
kann. Noch vorteilhafter als Heizung mit Gas ist ein Warmwasserbad. 
Im Becberglas montiert man einen Glasriihrer. In dem Tropftricbter 

befindet sicb 5%ige 
Losung von metall- 
freier Soda, und ein 
in die Fliissigkeit ein- 
gehangtes Thermometer 
kontrolliert die Tempe- 
ratur (Abb. 1). 

Man heizt unter 
Ruhren auf 88— 90 °C 
(nicbt zum Sieden !) und 
laBt dann aus dem 
Tropftricbter langsam 
Sodalosung eintropfen, 
bis die heiBe Losung 
auf Lackmuspapier ge- 
nau neutral reagiert. 
Die vorher klare rot- 
gelbe Fliissigkeit triibt 
sich wahrend der Neutralisation meistens durcb die Ausscbeidung von 
Harzteilcben. Man sauert sie nun mit 1 — 2 Tropfen verdunnter reiner 
Schwefelsaure schwaeh. an (Lackmuspapier als Indicator), versetzt sie 
mit 0,5 g metallfreier Entf arbungskohle und riihrt bei 88 — 90 ° C eine 
Viertelstunde weiter, indem man das verdampfende Wasser durcb 
etwas destilliertes Wasser ersetzt. 

Unterdessen beizt man einen HeiBwassertricbter an, in welchem 
sicb ein Faltenfilter befindet. Durcb dieses filtriert man die heiBe 
Losung moglichst rascb bei 90 ° in ein anderes Becberglas und w&scht 
das Filter mit genau 100 cm 3 siedendbeiBem destilliertem Wasser nacb. 
Im Filtrat beginnt das Chininsulfat schon in der Warme in scbonen 
Nadeha anzuscbieBen. Man riihrt langsam mit einem Glasstabe, bis 
die Krystallisation etwas zugenommen bat, und laBt dann uber Nacht 
mit einer Glasscheibe bedeckt an einem kiihlen Orte steben. Am 




Albb. 1. Heutraliaicrapparat fiir Chininlbiaulfatlosimg. 
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anderen Morgen stellt man das Becherglas noch \V% — 2 Stunden in 
Eiswasser und bringt seinen Inhalt auf eine Porzellannutsche. Man 
nutseht die hellgelben Krystalle griindlich ab und tragt Sorge, daB 
nichts vom Filtrat verloren geht. Dann bringt man die Krystalle in 
eine Porzellanschale und teigt sie dort mit 25 — 30 cm 3 eiskaitem destil- 
liertem Wasser gleichmaBig an, worauf man sie von neuem absaugfc 
und bei 30— 35 °C trocknet. 

5. Das Waschwasser vereinigt man mit der Mutterlauge in einem 
Becherglas von 1 1 Inhalt und fallt daraus in der Kalte die Basen des 
Ohinins und der iibrigen Chinaalkaloide durch langsames Zufiigen einer 
5%igenL6sung von metallfreier Solvaysoda. Nach 3 — & Stunden, d. h, 
wenn die Fallung krystahinisch geworden ist, nutseht man sie auf einer 
kleinen Porzellannutscne ab und wascht sie griindlich mit kaltem 
destilliertem Wasser nach, worauf man bei 30 — 35° trocknet. Das 
Filtrat und das Waschwasser werden verworfen. 

Das getrocknete Nutschgut besteht, wie bereits erw&hnt wurde, aus 
den Basen von Chinin und den iibrigen Chinabasen, wie Cinehonidin, 
Chinidin und Cinchonin. Es handelt sicb darum, aus diesem Geroisck 
das Chinin rein zu isolieren. Dies geschieht durch Tlberfiihrung samt- 
licher Basen in die Bisulfate und Krystallisation ihrer Losung, wobei 
nur das Bisulfat des Chinins und etwas Chinidin herauskrystallisiert. 

Man lost 3 Gewichtsteile des trockenen Basengemisches in einem 
Eaumteil reiner Schwefelsaure von 50 ° Be. Je nach dem Gehalt der 
extrahierten Binde wird das Gewicht des Basengemisches 5 — 10 g 
betragen. Wir nehmen an, dasselbe betrage 6,3 g, um ein Beispiel zu 
geben. Wir bringen das Basengemisch in ein Porzellanschalchen von 
30 — 50 cm 3 Inhalt und lassen aus einer Burette genau 2,1 cm 3 reine 
Schwefelsaure von 50° Be dazuflieBen. Dann erwarmfc man das 
Schalchen auf dem Dampfbad, bis Losung erfolgt ist. Nachher laBt man 
erkalten, bis eine Krystallhaut sich eben zu bilden beginnt, worauf man 
einmal mit einem Glasstabchen durchruhrt und iiber Nacht stehen laBt. 
Am anderen Morgen bringt man den Krystallkuehen auf eine Heine 
Nutsche, saugt griindlich ab, ohne mit Wasser nachzuwaschen und 
trocknet bei einer 35 ° C nicht iibersteigenden Temperatur. Wiirde man 
mit der Temperatur hoher gehen, so erhielte man verwitterte Krystalle. 

Die Mutterlaugen enthalten auBer den Nebenalkaloiden und Ver- 
unreinigtmgen noch Spuren von Chinin, welche wir im Laboratoriums- 
versuch vernachlassigen konnen. 

Wir erhalten also die Hauptmenge des Chinins als Sulfat und den 
Rest als Bisulfat. Fur die Berechnung der Ausbeute sei bemerkt, daB 
1 T. Bisulfat 0,8 T. Sulfat entspricht. — Die Ausbeute soil im Labo- 
ratorium 92 — 95% der Rindenanalyse betragen. Im Betrieb 
darf sie nicht mehr als 2 — 3% von derselben differieren. 
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Wie das Chinin, welches als Bisulfat isoliert wurde, in Sulfat iiber- 
gefuhrt wird, soil in der Beschreibung des Betriebsverfahrens erlautert 
werden. Das Chininsulfat, das man auf die beschriebene Art im Labo- 
ratorium erhalt, ist nocb nicbt rein weiB tind entspricht nocb nicbt 
dem D. A. V oder der Ph. H. IV. Zu diesem Zwecke muBte es noohmals 
ans destilliertem Wasser unter Zusatz von Entfarbungskohle urn- 
krystallisiert werden. Diese Operation ist in den Absohnitten 17, 18 
und 19 genan beschrieben. 

Betriebsverfahren. 

6. Die Apparatur fiir das Betriebsverfahren ist so bemessen, daB 
man hinter die Zahlen im Laboratoriumsversuch anstatt Gramme ein- 
fach Kilogramme zu setzen hat. 

Die Kaffeemiihle des Laboratoriums wird ersetzt durch eine Kreuz- 
schlagmiihle (Abb. 2). 

Vier vierkantige Stahlstabe • — das Kreuz — , welches sieh mit 
1500 — 2000 Touren in der Minute dreht, schleudern das Mahlgut gegen 

einen zylinderformigen Bost, be- 
stehend aus einer groBen Anzahl 
scharfkantiger Stahlstabe. Eine atif 
der Abbildung nicht sichtbare 
meehanische Siebung besorgt die 
Trennung des feinen Pulvers von 
Fasern, welche die Muhle nooh ein- 
mal und oft noch zweimal passieren 
mussen. Die Stabe, sowohl des 
Bostes als des Kreuzes, werden 
enorm abgenutzt und miissen oft 
erneuert werden. t)herhaupt soil 
man die Muhle regelmaBig revi- 
dieren, und ihre rationelle Be- 
dienung kann nur durch einen ge- 
lernten Muller erfolgen. Sie steht 
in einem fiir sich abgeschlossenen Baum mit Zementboden und Ven- 
tilation in das Freie. 

Die Ohinarinde ist verhaltnism&Big leicht zu mahlen, da sie wenig 
zahe Fasern enthalt. Es gibt andere Drogen, die einer feinen Pulverung 
viel mehr Widerstand leisten und von denen wir bei der Pabrikations- 
beschreibung weiterer Alkaloide antreffen werden. 

Die Bereitung der Kalkmilch erfolgt gewohnlich in einer schmiede- 
eisernen, uber dem Boden der Pabrik erhoht postierten Zisterne mit 
einem Auslaufhahn am Boden. Wir vermeiden auf diese Art, daB 
Steine, welche sich oft im Kalk befinden, mit der Kalkmilch in 



Sfreuz 




Rasfsfabe 



Auswechoelbarer - 
feinmaschicfer Sack 
fur die gemahlene 
ftincfe 

Abb, 2. Kreuzschlagmulile. 
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den Extraktor (Abb. 3) gelangen, wo sie das Ruhrwerk ruinieren 
wurden. 

Das Miscben der Kalkmilcb mit der gemablenen Cbinarinde kann 
in Ermangelung einer Misehmaschine auf dem Zementboden der Fabrik 
erfolgen durcb allmabliches AufgieBen der Kalkmilcb auf die Rinde 
und Umscbaufebi. Dock ist die Arbeit sebr unangenebm und die Ver- 
wendung einer Mischmasebine mit meobanischer Fullung und Ent- 




Abb. S. CHnin-Extraktionsapparat. 



leerung, wie solebe beispielsweise von der Firma Seemann in Berlin 
und Paris geliefert werden, anzuraten. 

Der Extraktor Ton 35001 Inbalt, welcber zur Extraktion des 
Rinden-Kalkgemiscbes mit Benzol dient, ist auf Abb. 3 im Langs- 
und im Querscbnitt wiedergegeben. Er bestebt aus starkem Scbmiede- 
eisenblecb und ist am Boden und an den Stutzpfeilern des G-ebaudes 
gut verankert, da er einer starken mechaniseben Inansprucbnabme 
ausgesetzt ist. Die sebr kraftige Welle A tragt 4 Rubrarme, welche 
vermittels Robrscbellen aufgesetzt sind. Auf diese Weise sind sie leicbt 
ersetzbar, denn ibr VersebleiB ist kein geringer, und es kommt sogar 
vor, daB sie beim Rtibren abbrechen. Das feine auswecbselbare Messing- 
drabtsieb T scbiitzt die Kuhler vor Verstopfung mit Rindenpulver. 
Der Doublefond am Unterteil des Extraktors dient zum Anwarmen 
des Inbalts mit Dampf . Am Austritt des Dampfs aus dem Doublefond 
ist kein Ventil zum Drosseln angebraobt. Man warmt also nur mit 
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stromendem Dampf, der sozusagen keinen Druck im Doublefond erzeugt. 
Derart ist man veraichert, daB der Inhalt dea Extraktora niemala iiber- 
hitzt werden kann. Man kann den Extraktor anstatt mit Frischdampf 
auch mit Abdampf erwarmen, z. B. Ton einer Dampf maschine. Die 
Funktionen des Filters F, der Eaihler und der verschiedenen Stutzen 
und Hahne wird in der Beschreibung des Arbeitsgangs besprochen 
werden. 

7. Man pumpt zuerst in den Extraktor 400 1 Benzol und tragt dann 
durcb daa Mannloch unter Bewegung des Riihrwerks die am vorher- 
gehenden Tage bereitete Rinden-Kalkmischung ein. Naeh dem Ein- 
fullen der Mischung schlieBt man den Mannlochdeckel, offnet Hahn H, 
stellt daa Riibrwerk ab und pumpt den Rest des notigen Benzols in 
den Extraktor. Die Kontrolle der Fiillung mit Benzol gescHebt mittels 
des Hahnchens K, Welches man von Zeit zu Zeit offnet, bis das Benzol 
dort berausflieBt. Man versichere sich durob DurcbstoBen eines Eisen- 
drahtes, daB das Hahnchen nicbt verstopft ist. 
Sobald sein Niveau erreicbt ist, wird der Benzol- 
zufluB abgestellt, das Ruhrwerk in Bewegung ge- 
setzt und aufgebeizt, bis die beiden Rohre, welcbe 
zu den Kiihlern iiber dem Extraktor fuhren, sich 
zu erwarmen beginnen. Dann stellt man den 
Dampf ab und laBt das Riibrwerk nock weitere 
20 Minuten im Gang, worauf auch dieses abge- 
Abb. i. GescMossenes stellt wird. 

Kiter (linseu- oder Mail tiherlaBt eine Viertelstunde der Ruhe und 

Kugelflltor). , 

zieht dann die geklarte Benzollosung durcb Harm J 

und Filter F in den weiter unten besproebenen WascbzyHnder ab. Das 
geschlossene Filter J 1 ist gewohnlich aus Kupfer konstruiert, doch 
konnte es bier aucb aus Scbmiedeeisen oder Aluminium besteben. 
Es bestebt (Abb. 4) aus 2 Halhkugeln, zwiscben denen mit Klemm- 
schrauben ein durehlochtes Blecb angebraebt ist. Auf letzteren ist 
ein Filtertucb fixiert und auf diesem lagert eine mit Benzol ge- 
trankte Scbicbt Papierfiltermasse, welebe man mit gewascbenen 
trockenen Kieselsteinen bescbwert bat, damit sie durcb die durcb- 
stromende Fliissigkeit nicbt aufgewiiblt werden kann. 

Nach dem Auswascben der Benzollosung mit Schwefelsaurewasser 
im WascbzyHnder wird das von Chinin befreite Benzol von dort in das 
Benzolreservoir abgezogen und von dort in den Extraktor zuruck- 
gepumpt, wo man das Ruhrwerk erneut in Gang versetzt und mit Dampf 
anwarmt, bis die Rohre zu den Kiihlern sich zu erwarmen beginnen. 
Dann wird der Dampf abgestellt, 20 Minuten weiter geruhrt, darauf 
das Riibrwerk abgestellt und naeh 10 Minuten Ruhe die geklarte Benzol- 
losung wieder in den Riihrzylinder abgelassen. Derart wiederholt man 
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die Extraktionen, bis die bereits im LaboratoriumsTersuch beschriebene 
Kontrolle ihre Beendigung anzeigt. 

8. Nach deni Abzieben des letzten Benzolauszuges ist das Rinden- 
Kalkgemisch Ton den in ihm nocb enthaltenen Restteilen Ton Benzol 
zu befreien. Zu diesem Zwecke offnet man das Mannlocb und laBt 
500 — 600 1 Wasser in den Extraktor flieBen. Darauf schlieBt man den 
Mannlocbdeckel und den Habn H zu dem Riickf luBkiihler B, offnet den 
Habn W, setzt das Ruhrwerk in Gang und beizt an. Nach einiger Zeit 
beginnt das Abtreiben des Benzols, welches sich im Kuhler E konden- 
siert, im Abscbeider 6 von dem mitgerissenen Wasser trennt und endlich 
in das Benzolreservoir flieBt. 

Das Abtreiben der letzten Benzolanteile ist ziemlicb langwierig. Es 
wird soviel als moglick beschleunigt durcb Einleiten Ton direktem Dampf 
liber dem Niveau des Rinden-Kalkgemischs, .welcher Dampf die 
Benzoldampfe in den Kuhler mitreiBt. Ein Einleiten des Dampfes 
direkt in das Rinden-Kalkgemisch ist unmoglich, da letzteres dadurch 
in unangenehmster Weise aufsohaumen wiirde. Der direkte Dampf 
tritt durch Ventil L ein. Wenn sein Eintritt durch emporgeschleudertes 
Rinden-Kalkpulver verstopft ist, wird der Hahn U geoffnet und mit 
einem Eisendraht die Eintrittsoffnung frei gemacht. 

Die Kontrolle, ob alles Benzol abgetrieben ist, gesehieht duroh 
zeitweiliges Offnen des Kontrollhahnchens M auf dem Extraktor. Wenn 
der entweichende Dampf noch.nach Benzol rieeht, muB das Abtreiben 
fortgesetzt werden. Ein vollstandiges Abtreiben des Benzols ist uner- 
laBlich aus Griinden, die wir gleioh besprechen werden. 

Der Benzolverlust pro kg produziertes Chininsulfat soil nicht mehr 
als 2,5 bis hochstens 3 kg Benzol betragen. 

Nach dem beendigten Abtreiben des Benzols werden die Dampf- 
zufuhr und das Ruhrwerk abgestellt, das Mannlocb geoffnet und das 
noch heiBe Rmden-Kalkgemisch durch den 3-Zoll-Hahn V am Boden 
des Extraktors in Bollwagen abgelassen und weggefiihrt. Es ist wertlos. 

Es folgt das „Ausspritzen", d. h. die Beinigung des Extraktors. 
Ein Arbeiter steigt in den Extraktor und reinigt die Wande durcb 
Abspritzen mit dem Wasserschlauch, den Ruhrcr und das Sieb T mit 
der Wurzelburste. Er verifiziert auBerdem, ob das Sieb keinen EiB 
und kem Loch aufweise, in welchem Falle das betreffende Stuck zu 
ersetzen ware. — Wahrend der ganzen Zeit des ,,Ausspritzens" steht 
ein anderer Arbeiter am Mannlocb. Wache. Die Mannlochwache soil 
ihren Posten unter keinen Umstanden verlassen, bevor der im Extraktor 
befindliche Mann denselben wieder Terlassen bat. Denn durch Un- 
achtsamkeit oder Naehlassigkeit kann es vorkommen, daB das Benzol 
nicht Tollig abgetrieben wurde und sich im Extraktor noch Benzolgase 
befinden. Der Arbeiter im Extraktor wiirde, wenn er lange darin 
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stationierte, dem Benzolrausch, einer Art Delirium verfallen und ware 
in diesem Zustande sekr schwer aus dem Extraktor herauszuholen. 
AuBerdem haben Benzolrausche schwere Gesundheitsschadigungen und 
sogar den Tod zur Eolge. Deshalb soil die Mannlochwache dem Manne 
im Extraktor sofort beim Verlassen desselben behilflich sein, sobald 
derselbe Anzeicken von Unwohlsein verspurt. Auch halte man eine 
Bombe mit Sauerstoff zur Verfugung. 

9. Es bleibt nooh iibrig, den Zweck des Korkpropfens R zu besprechen, der 
in einem kurzen Stutzen auf dem Extraktor sitzt. — Derselbe ist das einfachste 
Sickerheitsventil, das man sick denken kann und wird als solches unfehlbar funk- 
tionieren, vorausgesetzt, daB der Stutzen, in welchem er sitzt, moglichst kurz ist, 
so dafi unter dem Propfen kem Platz fur Verstopfungen dureh Einden-Kalkpulver 
bestekt. — Einden- und Drogenpulver kaben die sehr imangenehme Eahigkeit, 
in den Kuklern Verstopfungen zu bilden, welelie den kochsten Druckon stand- 
kalten. Dadureh konnen in Extraktionsapparaten gefakrliohste Explosionen ent- 
steken. Ein Manometer bote nur Sicherkeit, wenn es aozusagen fortwahrend 
beobacktet wiirde; ein Sicherkeitsventil kann sick durcb feines Einden- oder 
Drogenpulver so gut verstopfen als ein Kuhler und wiirde dann im Augenblicke 
der Gefahr nicbt funktionieren. — Darum gehfirt auf jeden Apparat, an dem 
Verstopfungen der Leitungen und Kuhler zu befurckben sind, ein Stutzen von 
hockstens 3 cm Lange, versoklossen durck einen Propfen aus Kork oder, wenn 
es der Inhalt des Apparates erlaubt, aus Kautsckuk. 

10. Es wurde bereits erwahnt, 
daB die Benzollosung des Cbinms 
jeweils aus dem Extraktor in den 
Waschzylinder abflieBt, um 
dort ihr Chinin an das Schwef el- 
saurewasser abzugeben. Der in 
Abb. 5 veranschauiichte Apparat 
faBt 2000—2200 1 und bestelit 
aus emailliertem GuBeisen. Seine 
Eiillung erfolgt durcb. das Mann- 
locb, die Mischung der Benzol- 
und der wasserigen Schicht durcb. 
einen Taifunruhrer. Die Habne 
H, H 1 , H 2 aus Hartblei dienen 
zum Ablassen des ausgewasche- 
nen Benzols, der eine RotguB- 
hahn auf dem Deckel zum Ent- 
liiften, der andere zum Einfuhren 
der Druckluft, endlicb das Ab- 

driickrohr zum Hinausdriioken der Chininbisulfatlosung in den Neu- 

tralisationskessel . 

Im Waschzylinder befinden sich das destillierte Wasser und die 

reine Schwef elsaure (siehe 3.). Dazu flieBt aus dem Extraktor die erste 
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Benzollosung des Ansatzes. Wenn dies geschehen ist, schliefit man den 
Mannlochdeckel ohne ihn festzuschrauben, offnet den Entluftungshahn 
und versetzt den Riihrer fur 15 Minuten in Gang. Darauf iiberlaBt 
man 10 Mnuten der Ruhe und iiberzeugt sich wahrend dieser Zeit, 
daB alles Ohinin aus dem Benzol entfernt ist, wofiir man sich der unter 
2. im Laboratoriumsversuch beschriebenen Probe bedient. Dann kon- 
trolliert man, welches der tiefliegendste der Hahne H, H lt H 2 ist, aus 
welchem das Benzol klar abflieBt. Diesen verbindet man durch den 
Baccord S mit dem Bleirohr B auf dem Benzolreservoir R, von wo 
man das Benzol wieder in den Extraktor zuriickpumpt zur Vornahme 
der zweiten Extraktion. 

Auf diese Weise wascht man mit ein und derselben Menge Schwefel- 
saurewasser im Waschzylinder die samtlichen Benzolausziige ein und 
desselben Ansatzes von Rinden-Kalkgemisch chininfrei. Nach der 
letzten Auswasehung muB die Trennung der beiden Schiohten ganz 
genau erfolgen. Man laBt durch einen tiefer angebrachten Hahn etwas 
wasserige Eliissigkeit mit dem Benzol abflieBen, welche Misehung beider 
Schichten man aufhebt, um sie beim folgenden Ansatz wieder in den 
Waschzylinder zuzugeben. — Dieses ist angenehmer, als wenn Benzol 
auf der wasserigen Chininlosung verbleiben und damit in die fernere 
Verarbeitung derselben gelangen wiirde. Nach dieser letzten Trennung 
wird die Chininbisulfatlosung in dem Neutralisationskessel (siehe 
Abschnitt 11) gedriickt. 

Das Benzolreservoir, wohin das Benzol aus dem Waschzylinder 
und auch aus dem Abscheider uber dem Extraktor (siehe Abb. 3) 
beim ,,Abtreiben" abfliefit, ist ein schmiedeeiserner liegender Zylinder 
von mehreren Kubikmetern Inhalt. Eine kleine Zentrifugalpumpe be- 
fordert dasselbe von dort in den Extraktor. Solche Pumpen arbeiten 
mit sehr wenig Kraftaufwand, werden aber meistens bald undicht. 
Man montiert also die Pumpe derart, dafi das Benzol, welches dieselbe 
nach einiger Zeit des Gebrauehs verlieren wird, ohne Verlust in das 
Reservoir B zuriickflieBen kann. — Die Beforderung von feuergefahr- 
lichen Elussigkeiten, wie Benzol, mit Druckluft oderVakuum ist aus- 
gesohlossen wegen der Gefahr der Bildung explosiver Gasmischungen 
mit Luft. Der Kreislauf des Benzols spielt sich infolge analoger Griinde 
durohweg in einem geschlossenen Apparatesystem ab. 

11. Der Neutralisationskessel, skizziert in Abb. 6, hat 10001 
Inhalt und ist wie der Waschzylinder eisenemailliert. Das Ruhrwerk 
macht 35 — 40 Touren in der Minute. Vermittels eines durch eine 
Dampfspirale erwarmten Wasserbades kann geheizt werden. Das Ab- 
druckronr miindet 20 cm iiber dem Boden. Der vom Boden des Kessels 
ausmundende Ablaufstutzen tragt ein Stuck Schlauch aus bestem wei- 
chem Kautschuk ohne Einlage, welches durch eine Klemmschraube 



12 



Ohinin. 



verschlossen ist. Der Hahn auf dem Deckel dient zur Einfuhrung der 
Druckluft. — Unter dem hocbgestellten Neutralisationskessel steht 
bestandig eine leere emaillierte Marmite oder eventuell auch eine Holz- 
staude von demselben Inhalt wie der Neutralisationskessel. Derart 
ist man vor Substanzverlusten geschiitzt, wenn mit dem Schlauch oder 
der Klemmschraube einmal ein Unfall vorkommen sollte. 

12. Aus dem Waschzylinder drtickt man. nacb dort beendigter 
Operation die Ckminbisulfatlosung in den Neutralisationskessel, setzt 

das Ruhrwerk in Gang, warmt auf 
88 — 90 "C an and neutralisiert mit 
nietallfreier Sodalosung wie bereita in 
Abschnitt 4 beschrieben. Ist der lack- 
musneutrale Punkt erreicbt, so sauert 
man wie im Laboratorium mit ver- 
diinnter reiner Schwefelsaure wieder 
eben lackmussauer an, setzt 200 g Ent- 
farbungskohle zu, riihrt 20 Minuten bei 
88 — 90° und laBt dann bei derselben 
Temperatur ab- 
setzen. 

WahrenddesAb- 
setzens schraubt 
man den Mann- 
locbdeckel fest 
und driickt dann 
den klaren Teil 
der Losung in den 
Krystallisator ab 
(siebe Abschnitt 
13). Der im Neu- 
tralisationskessel 
auf das Filter 
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Abb. 6. Neutralisationskessel. 



Abb. 7. Qesehlossenes 
Beutclf liter. 



verbliebene Best wird durch den Bodenstutzen 
Abb. 7 abgelassen. 

Dieses Filter erlaubt, rascb und heiB zu filtrieren. Es ist eisenemail- 
liert. Der mit Klemmschrauben auf dem Unterteil fixierte Aufsatz A 
tragt eine Anzahl von Stutzen BB, um welche feste Planellbeutel FF 
gebunden sind. Die zu filtrierende Losung flieBt in den Aufsatz A 
und gelangt von dort durch die Stutzen B B auf die Planellbeutel FF. 
Diese sind ihrerseits von dem durch eine Dampf spirale geheizten Warm- 
wasserbad G umgeben, so daB die durch die Planellbeutel filtrierte 
klare Losung heiB aus D abflieBt. 

Von dort gelangt sie in eine emaillierte Marmite von 1001 
Inhalt, wo sie fur sich krystallisiert. Man riihrt darin mit einem 
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dieken Glasstab, bis die Krystallisation beginnt, was bald ge- 
schehen wird. 

13. Die Hauptmenge der Losung aus dem Krystallisationskessel 
gelangte, wie bereits besehrieben, duxcb dessen Abdriickrohr in den 
Krystallisator. Es ist dies ein flacher, offener, emaillierter Double- 
fond von 800 — 1000 1 Inhalt, mit einem Ruhrwerk, welches hocbstens 
15 Touren pro Minute macht. Der Doublefond dient zum Kxihlen der 
Losung mit kaltem Wasser. Das Rubrwerk bleibt im Gang, bis sicb 
ein ziemlicb dicker Krystallbrei gebildet bat. Dann lafit man die Kry- 
stallisation sicb iiber Nacbt vollenden. 

14. Am anderen Morgen erfolgt die Trennung der Krystalle Ton 
der Mutterlauge, was entweder in einer verbleiten Zentrifuge mit elek- 
triscbem Antrieb oder durcb eine Tonnutscbe geschehen kann. lob 
ziebe die Tonnutscbe vor, weil in dieser die Mutterlaugen nicbt mit 
Metallen in Beriikrung gelangen. Die gut abgenutschten oder aus- 
gescbwungenen Krystalle werden in einer tarierten EmaikQarmite ge- 
wogen, darauf in derselben mit ibrem eigenen Gewicbt an eisgebiibltem 
destilliertem Wasser mit den Handen vollstandig bomogen angeteigt 
und sofort aufs neue abgenutscht oder ausgescbwungen. 

Wir erbalten auf diese Art das „Robsulfat" des Cbinins. 

15. Die Mutterlaugen des Rohsulfats vereinigt man mit dem Wasch- 
wasser in einer Emailmarmite und fallt mit verdunnter Sodalosung 
langsam und vorsichtig die Basen aus. xTa'chdem nichts mehr ausfallt — 
was mit einer filtrierten Probe im Reagensglas kontrolliert wird, uber- 
laBt man einige Stunden der Rube. Dann beutelt man die nunmebr 
krystaniniseben Basen auf, bringt den gut abgetropften Brei auf die 
Nutscbe oder in die Zentrifuge und trocknet im Trockenscbrank bei 
30— 35 "C. 1 

16. Die trockenen Basen werden zur Isoberung des Cbinins in ihre 
Bisrdfate ubergefuhrt und daraus das Cbininbisulfat krystallisiert, wie 
bereits im Laboratoriumsversuch (siebe Abscbnitt 5) bescbrieben wurde, 
mit dem Unterscbied, daB man statt einer Porzellanscbale sicb einer 
Emailmarmite bedient. Ferner fiibrt man die Operation im Betrieb 
zweimal aus, d. b. man fallt die Mutterlaugen der ersten Bisulfat- 
krystallisation wieder mit Soda aus, beutelt auf, nutscbt oder zentri- 
fugiert und trocknet, worauf man diese zum zweiten Male gefallten 
Basen wieder in Bisulfatlosung uberfubrt, aber fur sicb allein, nie 
zusammen mit nur einmal gefallten, an Cbinin reicbbaltigeren Basen. 
Man erzielt meistens nocb eine Krystallisation von CJbininbisurfat. Dann 
ist alles Cbinin isoliert. 



1 Unter „Aufbeuteln" verstelit der TeeJuiiker die Trennung ernes Nieder- 
schJages von einer ffliissigkeit durch leinene oder baumwollene, auf Holzrahmen 
fixierte, lange, sobmale sackartige Klter, sog. „Spitzbeutel". 
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Die Mutterlaugen aus der zweiten BisuHatkrystallisation kann man 
auf Cinchonidin, Ohinidin und Cincbonin verarbeiten 1 . • — Derartige 
Riickstande sowie eventuell abfallende Cbinabarze finden vielfach aucb 
Verwendung in der Fabrikation „bygieniscber" Likore und Aperitife. 

Das gewonnene Chininbisulfat wird im zentrifugen- oder nutscben- 
feucbtem Zustande zu einem spateren Ansatz von Onininbisulfatlosung 
in den Neutralisierkessel (Abb. 6) gegeben, bevor man dort mit Dampf 
aufwarmt und neutrabsiert. 

11. Es bleibt die Bescbreibung der tJberfubrung des Rob- 
cbininsulfats in Reinsulfat iibrig. — Von dem nutscben- oder 
zentrifugenfeucbten Robsulfat nimmt man ein Durcbscbnittsmuster 
und bestimmt darin im Laboratorium den Trockengebalt. Dann lost 
man im 30facben Gewicbt an destilliertem Wasser, berecbnet auf den 
Trockengebalt des Robsulfats. Die Losung bereitet man unter Rubren 
bei 88 — 90 ° C in einem emaillierten Kessel von genan derselben Kon- 
struktion wie der Neutralisierkessel (Abb. 6). Sobald Losung erfolgt 
ist, gibt man 1% vom Troekengewicbt des Cbminsulfats an metall- 
freier Entf arbungskoble zu, riibrt 20 Minuten bei 90 ° C welter (Losung 
scbwacb lackmussauer !) und laBt erne Viertelstunde absitzen. Man 
driiokt dann die geklarte Losung in die Krystallisatoren ab. Um aber 
absolut sicber zu geben, daB sie von alien Unreinigkeiten befreit ist, 
laBt man beim Reinsulfat aueb die abgedriickte Losung durcb das 
Filter nacb Abb. 7 passieren, wie nacbber das vom Boden durcb den 
Kautschukscblaucb abflieBende „Depot". 

Die klare filtrierte Losung von ReincbininsuHat soil wasserhell oder 
boebstens scbwacb gelb sein. Es ist dies nur zu erreicben, indem man, 
wie wir gesehen baben, uberall den Kontakt der Bisulfat- sowie der 
Sulfatlosungen mit Metallen vermeidet. Das „Blauen" von zu stark 
gefarbten Chinin- und ganz allgemein von Alkaloidlosungen vor deren 
Krystallisation ist unbedingt verwerflicb. 

18. Die Krystallisation des Reinsulfats gesebiebt im Kry- 
stallisierraum, einem fur sieb abgescblossenen, gut entluffceten Lo- 
kale, zu welcbem weder die Fabxikluft nocb diejenige aus dem Muhlen- 
raum Zutritt bat. In dem Krystallisierraum befindet sicb eine flacbe 
sobmiedeeiserne Zisterne, „das Kiiblscbiff'', von 40 cm H6be und un- 
gefabr 5 m Lange auf 2 m Breite, in welcber das Kiiblwasser um die 
darin eingesetzten KrystaEisiermarmiten zirkuliert. Diese Krystalli- 
siermarmiten sind guBeisenemaiEiert, von je 25 — 30 1 Inbalt und ibre 
Form entspricbt der Abb. 8. 

Neben dem Kublschiff ist eine Zentrifuge montiert. 



1 Siohe dariiber beispielsweise Ullmanns Enzyklopadie der Chemischen In- 
dustrie, Bd. I, S. 246 v.. 247. 



Extraction des CMoios aus Fabrikrinden und Umwandlung in Ghininmlfat. 15 



Die heiBe Hare B,einsulfatlosung, welehe ana dein Filter abflieBt, 
gelangt durch die Mauer des Krystallisierraums in die Krystallisier- 
gef&Be. In der Mauer dieses Ramus gegen den Fabrikraum ist ein kleines 
Fenster angebracht, damit sich die Bedienungsmannschaft des Kry- 
stallisierraums mit der des Filters verstandigen kann. Man ruhrt in 
jeder einzelnen der Emailniarmiten mit einera Glasstab von Hand, 
bis die Krystallisation beginnt. Sobald ein diinner Brei von Krystallen 
entstanden ist, ruhrt man nicbt mehr. Auf diese Weise fullt man eine 




Seitenaiisiclit. Frontakusicht. AnsicM von oben. 

Abb, S. KrystalUsiermarmite Ittr Rein-CMninsulfat. 

Marmite nacb der anderen und riihrt bis zur beginnenden Krystalli- 
sation. — Dann laBt man dieselbe sick iiber Nacbt vollenden, -wahrend 
das Wasser im ,,Kuhlschiff" um die Marmiten zirkuliert. 

19. Am anderen Morgen wird das Reinsulfat zentrifugiert. Es 
handelt sioh dabei darum, ihin seine Form der Handelsware zu geben. 
Ohininsulaft des Handels besteM aus weiBen, sehr leichten und luftigen 
Biischeln von f einen, nadelforinigen Krystallen, welche manehmal einen 
ganz scbwachen Stich ins Gelbliche haben. 

Die Zentrifuge fur das Reinsulfat wird mit einer kleinen 
Dampfmaschine betrieben, damit ihre Geschwindigkeit genau geregelt 
werden kann. Der Mantel der Zentrifuge ist verbleit, ibr Ablauf aus 
Bleirohr und ibr Korb aus Kupfer. Im Zentrifugenkorb befindet sich 
eine Einlage von 8 — 10 aneinandergehefteten, sehr feinmaschigen Mes- 
singgeweben. Die abgesohleuderte Lauge passiert in dieser Zentrifuge 
kein Stoffilter, sondern nur diese elastisehe Einlage aus feinmaschigen 
Messinggeweben. — Man setzt den Korb in sehr langsamen Umlaut ; 
hochstens 50 Touren pro Minute. Wahrend er sich in dieser langsamen 
Drehung befindet, gieBt man in denselben den Inhalt von 3 — 6 Kry- 
stalhsiermarmiten, je nach der Grofie der Zentrifuge. Vor dem Ein- 
gieBen des Inhalts jeder einzelnen Marmite loekert man den Rrystallbrei 
mit einem Holzspatel oder einem dicken Glasstab und verruhrt zu 
einem Brei, der sich dann bequem in die sich langsam drehende Zen- 
trifuge eingieBen laBt. Durch das feme Gewebe aus Messing passiert 
die Mutterlauge auch mit der angegebenen sehr geringen Tourenzahl 
mit der groBten Leichtigkeit, ohne daB die Krystalle zusammengepreBt 
werden, da die entwickelte Zentrifugalkraft zu gering ist, um eine 
pressende Wirkung auf die Krystalle auszuiiben. Man schwingt nun 
mit der angegebenen Tourenzahl aus, bis kerne Mutterlauge mehr ab- 
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flieBt. Dann steigert man die Geschwindigkeit langsam, bis man zuletzt 
beim Maximum derselben angelangt ist. Indem die Krystalle bereits 
vom allergroBten Teil der Mutterlauge befreit sind, existieren nunmehr 
zuviele Luftraume zwischen denselben, als daB die Zentrifugalkraft der 
groBen Geschwindigkeit nocb eine PreBwirkung auf sie ausiiben konnte. 
Sie werden also mit der hoben Tourenzabl nun nicht durch Pressung, 
aondern durcb „Durcbliiftung" von der letzten Mutterlauge beffeit. 
Nach dem Abstellen der Zentrifuge kann man das Chininsulfat in 
federleichten groBen, weiBen Stiicken aus verfilzten KrystaEnadeln von 
dem Drabtgewebe wegheben. Man legt dieselben in dem Krystalhsations- 
raum auf die Trookenburdcben aus Holz, welcbe man schon vorher aus 
dem Trookenraum herbeigesehafft und in dem Krystabisierrauro. auf- 
gestapelt bat. Auf jedem TroekenMrdcben hegt ein baumwollenes 
oder leinenes Tuob von der einfacben Breite und der doppelten Lange 
des Hiirdcbens. Man legt die Cbininsulfatkucben auf die eine Hiirdchen- 
lange des Tucbes und schlagt die andere Hurdehenlange desselben 
iiber die Kuchen. Die derart bescbiekten Hiirdchen scbafft man in 
den Trockenraum, wo bei einer 35 ° C nicht iibersteigenden Temperatur 
getrocknet wild. 

Die Tiiolier -werden von Zeit zn Zeit mit warmem destilliertem 
Waaaar, welchem etwas reine Schwefelsaure zugefiigt ist, ausge- 
laugt, urn das ihnen anhaftende Chinin zuriickzugewinnen. Sie 
konnten auch durch Filtrierpapier ersetzt werden; dooh ist die 
Anwendung von Tuch 8konomischer. 

Das Obininsulfat enthalt 8 Molekule Krystallwasser, und die Pharma- 
kopoen schreiben einen Wassergebalt von IS — 16% vor. — Es ist Sacbe 
der tibung, beim Trocknen diesen Punkt zu treffen. Man soil auch 
nicbt zu stark trocknen, weil dann die Krystalle zu verwittern beginnen. 

Die getrockneten Kucben werden von Hand in kleinere Stiiekchen 
von verfilzten Krystallen zerteilt und darnacb entweder in WeiBblech- 
kanister mit Papiereinlage oder in Glaser verpackt. Sie sollen in alien 
Teilen den Vorscbriften der Pharmakopoen entsprecben. Es kann vor- 
kommen, daB das Chininsulfat nach einer einzigen Reinkrystallisation 
die Prufung auf Nebenalkaloide nocb nicht ausba.lt. In diesem Falle 
ist es ein zweites Mai umzukrystallisieren, und zwar aus schwach mine- 
ralsaurer Losung und nicht neutral. Derart krystallisiert etwas weniger, 
aber das Sulfat ist rein, weil fast alle Nebenalkaloide in der Mutterlauge 
bleiben. 

Die Mutterlaugen der ReinkrystalHsation enthalten Metallspuren, 
herriihrend von der Zentrifuge, deren Verwendung leider nicht um- 
gangen werden kann. Man fallt die Base in bereits beschriebener Weise 
aus, reinigt iiber das Bisulfat und gibt dasselbe im Neutralisierkessel 
wieder in den Betrieb zuriick. 
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20. Aus der vorstehenden Beschreibung ersehen wir, daB fiir eine Produktion 
von ca. 15 kg CMninsulfat pro Ansatz sohon eine reclifc ansehnliclie Anlage erforder- 
lich ist. Durch den ausschlieBlichen Einkauf von hochprozentiger Binde mit 
8 mid mchr Prozent CMninsulfat kann die Ausbeute pro Ansatz ohne wesentliche 
Arbeitsvermehrung gesteigert werden. Doch ist der Ankauf nur hochprozentiger 
Binden mit Schwierigkeiten verbunden. 

Die Ckininfabriken arbeiten mit einer Beihe von Extraktoren, mit welcken naeb. 
dem Gegenstromprinzip extrahiert wird, so dafi das Benzol mit zwei oder mehreren 
Bindcn-Kalkgemiscken in Beruhrung gelongt, bevor es in den Wasekzylinder abge- 
lassen wird. Eine -vvesentliche VergroBerung der Extraktoren ist nicht ratsam. Da- 
gegen kann das Volumen der iibrigen Appaiatur ohne Riaiko verdoppelt werden. 

Ln Durchsohnitt verbrauoiien 1000 Einwobner eines Landes jahrlich etwa 

1 kg Chininsalze, als Sulfat gerechnet. In Eieberlandern ist der Konsum viel 
groBer, in gesunden Gegenden aber bedeutend geringer. — Zur Verarbeitung 
eines Ansatzes mit den besohriebenen Extraktoren bendtigt man wenigstens 

2 Arbeitstage, vorausgesetzt, daB nur am Tage gearbeitet wird. Eine der be- 
scbriebenen Anlagen wiirde somit eine durchseknittllche Tagesproduktion von 
8 kg und eine jahrlicke von 2400 kg Ckininsulfat bewaltigen. Fur den dureh- 
solinittlioben Jahreskonsum eines Landes von 40 Millionen wiirde man folglicb. 
im Minimum 17 Extraktoren benotigen. Die iibrige Apparatur ware dement- 
sprechend eine sekr betrachtliche. 

Wunschbar ware vor allem, daB noch andere Kulturlander, auBer 
England und Holland, in den Kolonien Ghinarinde kultivieren win-den 
zur Erstrebung ihrer Unabhangigkeit von dern englisch-hollandiscben 
Fabrikrinde-Moiiopol. 

21. In der Fabrikation dea Chinins bat man mit einem Eaktor zu recknen, 
der das Unkostenkonto erbeblieh belastet. Es ist dies der Chininausschlag; 
eine Krankkeit, welohe einen relativ hoben Prozentsatz der Angestellten nnd 
Arbeiter eines Chininbetriebs friiher oder spiiter befallt. Sie bestebt in einer 
sebmerzhaft juokenden Entzundung der Sckleimhaute der Augen, der jSTase, der 
Geschlechtsorgane und verbreitet sick von dort oft auob fiber andere empfindlicbe 
Hautstellen, wie die Achselhohlen nnd Kniekeblen. Die Heilung ist manchmal 
langwierig und gesekiebt natiirliob auf Kosten der Eabrik. — Die Disposition 
fiir den Ckininausseklag ist ganz individuell und befallt oft gerade Personen von 
strotzender Gesundtoit. Solcbe Leute sind fiir immer aus dem Chininbetrieb zu 
entfernen. Eire Empfindliehkeit fiir den Einflufi des Chinins ist bisweilen erstaun- 
lich. Selbst in betrachtlicher Distanz von einem Chininbetrieb und ohne je mit 
Chininlosungen oder Cbinarinde in korperliehe Beruhrung zu kommen, werden sie 
bisweilen von dem Aussehlag befallen. 

22. lob. seblieBe das Kapitel iiber Chininextraktion mit einigen Begrundungen 
des bescbriebenen Betriebsverfahrens. 

Das Bfihren bei der Extraktion des Rinden-Kalkgemischs mit Benzol ist un- 
erlaBlich. Dies bcdingfc eine kostspiebgc, kriiftig gebaute Apparatur und verbraueht 
viel meehanischo Kraft. Aber es ist eine Erfahruiligstatsacho, daB nur relativ 
kleine Ansatzmengon sioh mit einer guten Ausbeute ohne Bi'diren verarbeiten 
lassen. Bei groBen Mengen ist man ohne zu riihren nie sicher, daB das Extrak- 
tionsmittel jeweils iiberall eindringt, besonders in eine schlammartige Masse wie 
das Binden-Kalkgemisch. 

Das Auswasohen des Chinins aus seiner Benzollosung mufl auf dem Umwege 
uber sein Bisulfat und naohherige Neutralisation der Bisulfatlosung mit Soda 
erfolgen. Das Auswasohen unter Anwendung von nur der Halfte Saure und in 
der Warme ist allerdings moglieh. Aber die Temperate miiBte bei der Schwer- 

Sohwyzer, Alkaloide. 2 
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loslichkeit des Chininsulf ats in Wasser 90 ° C sein. Dies ware dann kein Auswasohen, 
sondern em jeweiliges Abdestillieren des Benzols von der wasserigen CIiininl63ung, 
trnd in dieselbe wiirde dann nieht nur alles Chinin, sondern auch alle Harze und 
alles Chinarot, welches das Benzol aus der Rinde lost, gelangen. AuBerdem wiirde 
die wasserige CMrunlosung mehrmals langere Zeit geheizt, was eine teilweise Ver- 
harzung des Chim'ris zur Folge hatte. Jedes Aufheizen von Ohinin — wie iiber- 
haupt der meisten AlkaloidlSsungen — schadet der Qualitat und der Ausbeute 
des Produkts. Man heize nur, wo dies unumg&nglich ist und auoh dort so kurze 
Zeit als moglich. Die zahlreiohen Benzoldestillationen batten auBerdem betracht- 
liohe Benzolverluste im Gefolge. 

Man kfinnte auch versuchen, die Trennung von Ohinin trnd Nebenalkaloiden 
in den Mutterlaugen zu umgehen oder dooh zu vereinfachen. Zum ersten k6nnte 
man vorsohlagen, die Mutterlaugen wenigstens fur einige Zeit einfach in den Be- 
trieb zurlickzunehmen. Damit wiirde man aber die Nebenalkaloide derart an- 
reichern, daB man wahrseheinlioh schon aus dera zweiten und sieher aus dem 
dritten Betriebsansatz keine Pharmakopoeware mehr erhielte. — Ferner konnte 
man das Einengen der Mutterlaugen vorsohlagen, um auf diese Weise direkt eine 
noohmalige Kiystallisation von Chininsulfat zu erziekin, anstatt den Umweg tiber 
das Bisulfat zu wahlen. Jedooh zum Einengen dieser verdiinnten Losungen muB 
man lange Zeit heizen, was wieder die bereits erwahnten Verharzungen im Gefolge 
hatte. Selbst beim Eindampfen im Vakuum verharzen Chininlosungen, wenn auch 
langsamer als an der offenen Luft. 

In der Literatur, und zwar noch in der neuesten, werden als in der Teohnik 
angewendete Extraktionsmittel fur Chinin immer wieder Petroleum und Leieht- 
ole angegeben. DaB diese friiher angewendet wurden, ist richtig. Heute wird dies 
zum mindesten in Europa nirgends mehr der Pall sein. — Wohl sind diese Ex- 
traktionsmittel billiger als Benzol. Aber wahrend das letztere duroh Abtreiben 
quantitativ vom Rinden-Kalkgemisch getrennt werden kann, war man einstmals 
genatigt, das mit Petrol oder Leichtolen extrahierte Rinden-Kalkgemisch nach 
beendigter Extraktion nooh woohenlang aufzubewahxen, sei es in riesigen Holz- 
bottichen oder in Gruben, wo dann das Petroleum oder das Leichtol allmahlich 
obenauf schwamm und abgesehopft werden konnte. Alles Extraktionsmittel war 
jedoch derart nie aus dem Rinden-Kalkgemisch zuruckzugewinnen und stellten 
sich diese Extraktionsmittel in Wirklichkeit teurer im Gebraueh als Benzol. 
Fabrizierte man in der Nahe einer groBen Ortschaft, so machte die Ahfuhr soloher 
petrol- und olhaltiger Riickstande Schwierigkeiten. 

23. Kalkulation. 

100 kg Chininsulfat erfordern : 

102% der theoretisoh notwendigen Rinde, 
2000 kg Kohle, 
200 kg Benzol, 

4 kg metallfreie Entfarbungskohle, 
40 kg reine Sohwefelsaure, 
25 kg Solvaysoda, 
200 Arbeitsstunden, 
50 Goldfranken fur elektrisehe Kraft, 
150 „ „ allgemeino Spesen. 

Chininsulfat hat die Formel (C 20 H 21 F 2 O 2 )H 2 SO 4 + 8 H a O. Das Mol.-Gew. 
ist 890 und der Smp. 205°. Der Gehalt an Chinin betragt 72,8%, an Krystall- 
wasser 16,2%. Es lost sich in 800 T. Wasser von 15° C und in 25 T. von 100° C. 
Es bildet Konglomerate von feinen weiBen, leicht verwitternden, nadelfor- 
migen Krystallen von stark bitterm Geschmack. 
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CMninhydrocMorid. 

Laboratoriumsversuch. 

34. In eine Porzellan- oder Emaillschale von 3 1 Inhalt bringt man: 

1,5 1 destilliertes Wasser, 
57 g Bariumchlorid, 
20 g reines Kochsalz. 

Der Zusatz von Kochsalz erhoht die Krystallisations- 
fahigkeit des Chininhydrochlorids. 

Man erwarmt auf dem Dampfbad auf 60 — 70 ° G und ruhrt bis zur 
Losung. Sobald diese erfolgt ist, tragt man aUmahlich 200 g Chinin- 
sulfat D. A. V ein, riihrt einige Zeit um und laBt dann 5 Minuten ab- 
setzen. Darnach filtriert man 2 Proben der abgesetzten Losung in 2 Re- 
agensglaser und versetsst die eine mit verdiinnter Schwefelsaure, die 
andere mit Baryumchloridlosung. Die Pharmakopoen erlauben mit 
Schwefelsaure gar keine Fallung oder Triibung, mit Baryumohlorid- 
losung hochstens eine schwache Opalescenz. Sollte die eine der Proben 
nicht stimmen, so korrigiert man je nachdem durch Zusatz von etwas 
Baryumchloridlosung oder von Chininsulfat. 

Sobald die Prufung stimmt, fiigt man 2 g metallfreie Entfarbungs- 
kohle zu, erwarmt auf 80 ° C und riihrt bei dieser Temperatur 20 Mi- 
nuten durch. Unterdessen hat man einen HeiBwassertrichter mit einem 
Faltenfilter angeheizt, durch welches man die heifle Hydrochloricum- 
losung in eine zweite Porzellanschale filtriert und das Filter am SchluB 
mit 100 com heiBem destilliertem Wasser nachwascht. 

Das klare heiBe Piltrat wird mit verdiinnter reiner Salzsaure auf 
Lackmuspapier schwach sauer eingestellt und dann mit einem Glas- 
stab darin geriihrt, bis die Krystalhsation eben beginnt, worauf man 
iiber Nacht der Ruhe iiberlaBt. Am anderen Morgen ist das Chinin- 
hydrochlorid in schon ausgebildeten seidenglanzenden Nadeln aus- 
geschieden, welche abgenutscht werden, ohne daB man sie dabei zu 
stark preBt. Man trocknet bei 35° 0. Die Ausbeute betragt 150 g, 
wenn die Krystallisation in der Kalte erfolgte. 

Im Betrieb kann diese Operation in einem Apparat ausgefiihrt 
werden, der in seiner Konstruktion dem Neutralisierkessel Abb. 6 
plus dem Filter Abb. 7 entspricht. Aus den Mutterlaugen wird die 
Base mit verdiinnter Sodalosung gefallt und in den Sulfatbetrieb zuruck- 
gegeben. 

Pormel des CMiunhydroonlorids OgoHjiNgOg — HC1 + 2H 2 0. Mol.-Gew. 
396,5. Smp. efrwa 156° O. Loslich in 34 T. kalten, sehr leicht in siedendem 
Wasser. Die ChininhydrocHoridkrystalle sind groBer als diejenigen des Sulfats 
und nehmen deshalb ein Meineres Volnmen ein. Der Konsum dieses Products 
ist sehr groB. 

2* 
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CMninum hydrobromicum. 

25. Der Laboratoriumsansatz bestebt aus : 

2 I destilliertem Wasser, 
56 g Barytimbromid, 
7 g reinem Koohsalz. 



Dazu gibt man: 



150 g Chioinsulf at, 
1,5 g metallfreie Entfarbimgskolile. 



Die Arbeit, sowobl im Laboratorium als im Betrieb, entspricht genau 
derselben beim ChimnhydrocHorid. 

Im Aspekt gleicken die beiden Salze einander genau. Formel des Chinin- 
hydrobromids C 20 H 24 N 2 O 2 — HBr + H 2 0. Mol.-Gew. 423. Smp. 152° C. Los- 
lich in 50 T. kaltem und 1 T. siedendem Wasser. 

ChininMsulfat. 

C 20 H 24 N 2 O 2 ~H 2 SO 4 + 7H 2 O. Mol.-Gew. 548. 

26. Wir sahen bereits, -wie dieses Salz aus dem Basengemisch entsteht, das man 
duioh Fallung der CMrunsiilfat-MTitterlaugen gewinnt (sieiie Absehnitt 6). Man 
trocknet ein bestimmtes Quantum- derart aus den Mutterlaugen des Heinsulfats 
gewonnenen Bisulfat und halt dasselbe fur don Verkauf beroit. 

1st man gezwungen, fertiges Reinsulfat in Bisuliat uberzuftihren, 

so lost man 10 T. Chininsulfat in 10 T. destilliertem Wasser plus 6,85 T. 

Sehwefelsaure vom spez. Gew. 1,11 (16% H^SOJ bei 70° C und krystalli- 

siert wie bereits fruher beschrieben. 

Chininbisulfat stellt ein weiBes Pulver von mehr oder weniger grobkornigen 
Krystallen dar. 

Chininyalerianat, 

C 20 H 24 Kr 2 O 2 ~O 6 H 1(l O 2 +H 2 O. Mol.-Gew. 444. 

27. Weingelbe, rbombische, tafelformige, gut ausgebildete Krystalle mit Ge- 
ruch naob Baldriansauro, loslich in 100 T. kaltem Wasser und 5T- Alkohol. Smp. 
des krystallwasserfreien Salzes 90° C. 

Laboratoriuinsversuch. 

Man stellt sicb zuerst Chiniribase her, ausgehend von CMninsulfat 
D. A. V, welches moglichst wenig Nebenalkaloide enthalt, weil diese. 
die Krystallisation des Chininvalerianats storen oder gar verunmog- 
lichen wiirden. Besitzt man kein sebr reines Chininsulfat, so stellt 
man sioh solohes her durch tJberfuhren von Sulfat in Bisulfat. 

Zur Herstellung der Base lost man in einer Porzellansohale oder 
Emailmarmite von 51 Inhalt 100 g Chininsulfat in 1,5 1 destillier- 
tem Wasser durch Zusatz von 26 g reiner Schwefelsaure 66° Be 
und Umruhren. Zu dieser Losung IaJSt man unter Ruhren allmahlich 
eine Losung von 230 g reiner Ammoniumlosung 22° Be in 1,51 
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destilliertem Wasser zuflieBen. — Eeine Ammoniaklosung kann 
man sich bequem selbst herstellen durch Einleiten von Ammoniak- 
gas aus Stahlflaschen mit komprimiertem Aminoniak in destilliertes 
Wasser. 

Die ausgefallte Chininbase "wird nach naindestens 4 Stunden ab- 
genutscht und nachgewaschen bis zur neutralen Eeaktion des Wasch- 
wassers auf Lackmuspapier. Darauf trocknet man bei 30 ° 0. 

Die verwendete Baldriansaure soil wie die Chininbase ebenfalls 
moglickst rein sein. Eeine Baldriansaure ist im Handel schwer erhalt- 
Hch, und wenn dies der Fall ist, nur zu relativ bobem Preise. Man 
rektifiziert sich deshalb seine Baldriansaure vor der Anwendung selbst 
genau in einem Glaskolben mit aufgesetztem Glasperlenaufsatz, indem 
man die Saure vor dem Beginn der Eektifikation mit 2% ibres Ge- 
wichts an Bicbromat mid der entspreehen- 
den Menge konzentrierter Schwefelsaure 
versetzt. Wenn notig, ist diese Eekti- 
fikation mit Bicbromat und Schwefel- 
saure zu wiederholen. Denn man soil 
nur ein Produkt vom absolut richtigen 
Siedepunkt verwenden, -welches wasser- 
bell ist, am Licbt wasserhell bleibt und 
destilbert werden kann obne Hinter- 
lassung von teerigen Bestandteilen. 
Wegen des sehr unangenehmen und 
lange anbaftenden Gerucbs kann diese 
Saure weder im Laboratorium nocb im 

Fabriklokal destilbert werden, weil sonst alle Produkte ibren Geruch 
annehmen wiirden. — Man konstruiert sich erne Destillationsanlage 
fur dieses Produkt am besten im Freien unter einem kleinen Dacb. 

Die Losung der Chininbase und darauifolgende Krystallisation 
nimmt man in einem besonderen dafur reservierten kleinen Lokal von 
mogliehst gleicbmSBiger Temperatur vor, welches aucb staubfrei ist, 
z. B. ein Keller. Man lost die Base in 100 cm 3 reinem Alkohol von 
95% und neutralisiert sie genau mit einer 14,5% igen Losung von 
Baldriansaure in destilliertem Wasser. Dazu benotigt man ungefahr 
175 g Losung von 25 g Saure in 150 g Wasser. Die Verhaltnisse Bind 
genau einzuhalten. Man filtriert durch ein Paltenfilter in eine Porzellan- 
scbale von 500 cm 3 und stellt nun in dieser zur Krystallisation, indem 
man mit einer Glasglocke uberdeckt, welcbe die Losung vor Staub 
scbiitzt, aber die Luft doch nicht abha.lt, damit der Alkohol langsam 
verdunsten kann (Abb. 9). 

Der Alkohol verdunstet mit einem Teil des Wassers ganz ahmablich 
und in ungefahr einem Monat hat man Krystalle. Etwa 14 Tage nach 




Abb. 9. Krystallisiervorriclituiig fur 
Chiniavaierianat. 
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dem Hinstellen der Losung wird sie mit einem wohlausgebildeten Kry- 
stall von Chminvalerianat geimpffc. 

28. Im Betrieb ersetzt man die Porzellanschalen des Laboratoriums 
durch groBere Emailmarmiten oder Tonschalen, rektifiziert die Baldrian- 
saure aus einer kupfernen Blase mit Glasperlenkolonne und absteigen- 
dem Liebigkiihler aus Glas. Die Krystallisationsmarmiten bedeckt man 
statt mit der Glasglocke mit Holzdeckeln, welche mit dicken Holz- 
leisten unterlegt sind, damit aueb bier der Alkobol allmahlich abdunsten 
kann. 

Die Fabrikation erfordert in alien Teilen peinliohe Genauigkeit und 
t)bung, und das Produkt erzielt darum im Handel Preise, welche einen 
guten Gewinn abwerfen. 

Ausbeute 30 T. Valerianat aus 40 T. Sulfat. Aus den End-Mutterlaugen 
gewinnt man daa GMnin in bekannter Weise zuriick. 

Chininatliylcarbonat, Buchinin. 

C 2 H 6 OCO-OC 20 H 23 ON 2 . 

Mol.-Gew. 396. Smp. 91 — 92° 0, nack der japanisehen Pkarmakopoe 95° C. — 
Perlmutterglanzende Biischel und Plattcken bestekend aus langen, feinen, ver- 
filzten, weiBen Krystallnadeln. LOslick in Alkokol, Ather, Benzol, Chloroform. 

29. Viele Fieberpatienten ertragen auf die Dauer sckwierig den bittern Nach- 
gesckmack der Ckininsalze. Diesem Ckelstande kann durck die Darreickung 
von geschmacklosen Chininverbindungen abgekolfen werden. Die beiden haupt- 
saokkcksten Vertreter dieser Korper sind das Ckininatkylcarbonat (Euchinin) 
und das Dichinincarbonat (Aristockin). 

30. Das Athylcarbonat des Chinins entstebt durcb Urn- 
setzung von Chininbase mit Chlorkohlensaureathylester. Letz- 
terer entstebt durcb Einleiten von Pbosgengas in absoluten Al- 
kobol: 

'/CI 
COCl 2 + C 2 H 5 OH = CO< + HC1 . 

X OC a H 6 

Die Besckreibung seiner Fabrikation gekort streng genommen nickt in den 
Rakmen dieses Buches. Da jedock die Fabrikation von Chininathyloarbonat 
sioh nur rentabel gestalten kann, wenn man sioh seinen Chlorkoklensaureathyl- 
ester selbst fabriziert, so sei dessen Darstellung ihr Platz kier [eingeraumt. — 
Die Erlauterung eines Laboratoriumsversuchs ist unnotig. 

Die Apparatur (siehe Abb. 10) befindet sick entwedcr in einem kleinen, fur 
sick abgesoklossenen Raum in der Fabrik, welcher vermittels eines Ventilators 
ins Freie entluftet werden kann, oder im Fabrikkof. 

Der homogen verbleite, nickt zu diekwandige Eisenkessel A von 50 1 Inkalt 
stekt in einer kleinen Holzbutte zur Ermoglichung seiner auJBeren Ktihlung mit 
Eiswasser. Der meckanisck bewegte verbleite Riikrer macht 45 Touren pro Mi- 
nute. Der ebenfalls komogen verbleite Eisenkessel B von 76 1 besitzt einen von 
Hand drehbaren verbleiten Riikrer. 

81, Man bringt in A 13 kg absoluten Alkokol, weleher, wenn das Verfakren 
rentieren soil, ebenfalls selbst kergestellt werden muB. Dessen Fabrikation setze 
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ioh. ala bekamit voraus. Man kiihlt ihn mit Eiswasser oder teaser mit Kaltemisckung 
filter Riihren auf max. 5°0 ab und beginnt dann mit dem Einleiten vonPhosgen- 
gas aus der Stablflasche P. Dieses passiert zuerst die Wasserflasobe W aus Glas, 
~Worin etwas Chlorkohlensaureiithylester vorgelegt ist, tuid tritt dann durch die 
Of fnungen des Bleirohrs M am Boden von A in den gekuhlten Alkohol ein. Die 
-Eteaktion ist exotherm, und man kann das Pbosgen nur langsam zufuhren, um 
^itie Temperatursteigerung der Reaktionsmasse tiber 10 ° zu vermeiden. 




Abb. 10. Apparat ftir CMorkoMenaaureathylester. 



Das Einleiten der benotigten Phosgenmenge, namlick 24 kg, erfordert deshalb 
Tbeinahe zwei Tage. Wahrend der Dauer des Einleitens soil fbrtwahrend von aufien 
gebuhlt werden. Die Gewiehtskontrolle des Phosgens geschiekt durch Wagen der 
3?liosgenbombe P. 

Das durch die Reaktion frerwerdende Salzsauregas passiert den RuckfluB- 
k-tihler K mit Kuhlschlange aus Blei, die leere Woulff sche Elasche oder Tontou- 
ariUe L von 301 und die beiden Woulff sehen Elaschen oder Tontourilles PP x von 
je 30 1 Inhalt, letztere je zur Halfte mit 5%iger Natronlauge gefullt. Die Ein- 
leitungsrohre in F undPj tauchen hochstens 2 cm in die Eliissigkeit ein. Die ver- 
cLUnnte Natronlauge in F und F t muB taglioh erneuert werden. 
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Beim Naekrecknen dea Ansatzes wird man beobaohten, daB etwas weniger als 
die tkeoretiscke Pkosgenmenge in den absoluten Alkokol eingeleitet wird. Dies 
gesckiekt, weil am SckluB der Reaktion kein Pkosgen im Chlorkoblensaureather 
enthalten sein soil, und weil auck bei langsamem Einleiten des Pkosgens das ent- 
weickende Salzsauregas immer etwas Alkobol mit siob fukrt. 

32. Hack beendigtem Einleiten des Pbosgens rukrt man in A nock 2 Stunden 
und befordert dann den Rokatker in das WasckgefaB B. Die Reizwirkung der 
geringsten Mengen Gklorkoklensaureester auf die Sckleimhaute, speziell aber auf 
die Augen (Tranengas) ist bekannt. Bei der Manipulation mit groBeren Mengen 
dieses Produkts soil mit groBter Vorsicht vorgegangen werden. — Das Abdrucken 
aus dem Kessel A in B ist deskalb niokt ratsam. Denn durck die Druckkxft kann 
ein Propfen oder die Paokung einer Stopfbiiekse kerausgesckleudert werden, 
Tranengas in das Lokal gelangen und die Mannsckaft, weloke die Apparatur 
bedient, zur Muckt zwingen. 

Man verfakrt deskalb auf folgende Art: Bei B verscklieBt man die Quetsck- 
klammer Q und den Stutzen J, letzteren durck einen Kautsokukpropfen. Man 
scklieBt ferner den Hakn H an der Wasokflasoke W. Dagegen offnet man den 
Stutzen J x auf dem Deckel von A. — Dann erzeugt man durck leiektes Offnen 
des Ventils V zur Vakuumleitung ein sckwaches Vakuum in B. Dies bewirkt 
den Beginn des AbflieBens des Rokatkers aus A durok den Bleisypkon in B. 
Man konstatiext den Beginn dieses AbflieBens an einem Sckauglas, bestekend aus 
einem im Bleisypkon G mit Scklauck eingesetzten kurzen Stuck Glasrokr. Sobald 
das AbfkeBen des Rokatkers beginnt, entfernt man den Propfen des Stutzens J 
auf B und sckkeBt das Ventil 7 zum Vakuum. — Der Rokester fkeBt nun aus 
A in B. Das Vakuum dient also nur zum „Ansaugen" des Sypkons. Die mit ver- 
diinnter Sodalosung zu einem Eunftel gefullte Woulffsche Flascke S kalt die 
Pkosgen- und Salzsauredampfe von der Vakuumpumpe ab. Es kann vorkommen, 
daB das Vakuum diese Waschflascke zertrflmmert. Sie ist deskalb mit einem 
Draktnetz zu umscbkeBen, welckes zum Sckutze des Personals bei einem all- 
falligen derartigen Vorkommnis dient. 

33. In B wasekt man den Rokester zweimal mit je 30 1 Eiswasser. Letzteres 
fullt man bei J vermittels eines Trickters ein, rukrt 10 Minuten durck und laBt 
S Minuten absetzen, worauf man den Wasckkessel durck den Auslauf am Boden 
(Bleistutzen, Saurescklauck und kolzerne Quetsckklammer) entleert. Zuerst fkeBt 
der Ester ab, den man in dem komogen verbleiten Kesselcken C von 50 1 Inhalt 
auffangt. Auf den Stutzen D setzt man zu diesera Zwecke einen Glastrickter. 
Man kute sicb, von dem Produkt auf den Boden zu versckiitten. Wenn dies dock 
einmal vorkommt, spule man augenbkcklick griindlick mit Wasser ab. — Im 
gescklossenen Raum setze man auf alle Pake wiikrend dieser Operation den Venti- 
lator in Gang. 

Naok dem Ester ziekt man das Wasckwasser in Tonkriige oder Woulffscke 
Plascken ab, welcke man an einem Ort in die PabrikkanaHsation entleert, wo 
keine Belastigung zu befurckten ist. Darauf wasekt man den Kessel B mit Wasser 
nack und saugt dann den Ester aus dem Kesselcken G in B zuruck. Das gesckiekt, 
indem man den Bleisypkon aus dem Stutzen F des Deckels auf B entfernt und 
das bleierne Steigrokr E in denselben einpaBt. Man gibt darauf etwas Vakuum 
auf B und laBt dasselbe ankalten, bis aller Ester von und B kinauf befordert ist. 

Man wiederkolt die Operation des Auswasekens mit einer zweiten Menge von 
30 1 Eiswasser und fullt dann den Ester auf Glasflasehen von kochstens 5 1. In 
diesen trocknet man denselben unter zeitweiligem Umsckutteln mit je ISO g ge- 
schmolzenem Ohlorcalcium auf 5 kg Ester und trennt am f olgenden Tage dxirck 
vorsiektiges AbgieBen. Ausbeute 24 — 25 kg Cklorkoklensauroester. 
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Die honiogen verbleiten Kessolchen A, JB und sind oinem starken VerschleiB 
unterworfen, und man tut gut, fur jeden oine Reserve zu halton. 

34. Die tTberfiihrung des Chinins in sein Athylcarbonat vollzieht 
sich nach der Gleichung: 



,OC a H 6 .OCH, 

O 20 H 23 N 2 O(OH) + CO/ = CO< 



+ HCI. 



\O-OC 20 H a3 N 2 

Die Darstellung der Chininbase wurde bereits im Abschnitt Tiber Chinin- 
valerianat beschrieben. Sie ist hier dieselbe rnit dem Unterschied, daB 
man das erhaltene Produkt nachher entwasscrt, bis sein Eeuchtigkeits- 
gehalt noch im Maximum 0,5% betragt. Das gefallte Chininbydrat 
wird zuerst bei 50 — 60 ° und dann schlieBlich bei 100 — 125 ° getrocknet, 
was im Laboratorium im Trocken- 
schrank, im Betrieb zum SchluB 
in einem mit Dampf geheizten 
emaiilierten Doublefond geschehcn 
kann. — Aus 5 T. Ohininsulf at 
erhalt man 3,5 T. entwasserte 
Base. 

35. Die Veresterung der Base 
vollzieht sich, wie viele andere 
Reaktionen dieser Art, am besten 
in einer Losung von Benzol. 

Im Laboratorium dient dazu 
der in Abb. 11 skizzierte Apparat: 
Em Rundkolbon A von 2 1 Inhalt 
tragt 5 Stutzon, wovon der cine 
oben in der Mitte 3 cm, die 4 ubri- 

gen rund urn den mittleren gruppierten je 1,5 cm Durchmesser haben. 
Durch den ersteren fiihrt man einen Glasruhrer mit Quccksilberver- 
schluB cin ; die iibrigen 4 tragen je einen Ruckf lufikubler, einen Tropf- 
trichter, einen Thermometer und einen Korkstopfen. Die Heizung 
des Apparats geschioht durch ein Wasserbad. 

In dem Kolben lost man 60 g entwasserte Chininbaso in 
600 g Benzol. Erstere sei moglichst frei von Nebenalkaloidon, 
letzteres destilliere in einem Temperaturintervall von hoehstens 4° 
und hinterlaase boim Abdestillieren absolut kerne toerigen Be- 
standteilc. 

Man crwiirmt uixter Riihren auf 70° 0. Wonn Losung erfolgt ist, 
laJt man bei 70° untor Riihren aus dem Tropftrichter langsam 12 g 
Chlorkohlensaureathylestor zuilieficn und riihrt nachher noch eino 
halbe Stunde welter. Darauf noutralisiert man unter Riihren die durch 
die Reaktion gebildete Salzsaure durch Eintragen von trockenem statib- 




Abb. IX. LaboratoriuniBapparat filr Euuhlnln. 
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formigem geloschtem Kali, hergestellt durch vorsichtiges Zutraufem 
von Wasser zu Marmoratzkalk und nachherigem Trocknen des Pulvers. 
Man benotigt 6 — 8 g des Kalkpulvers. Die Neutralisation ist be- 
endigt, sobald ein Tropfen der Benzollosung auf feuehtes Lackmus- 
papier nicht mebi sauer reagiert. 

Man laBt nun, immer unter Kiihren bei 70 ° 0, weitere 12 g 
Ester zuflieBen, riihrt wieder eine halbe Stunde und neutralisiert 
die gebildete Salzsaure wieder mit trockenem Pulver von ge- 
loschtem Kalk. 

Man laBt darauf unter denselben Konditionen weitere 12 g EBter 
zuflieBen, ruhrt aber dieses Mai nachher eine ganze Stunde und neu- 
tralisiert nicht mehr. Man filtriert die Benzollosung vom Calciumchlorid 
durch ein Faltenfilter in einen Scheidetrichter von 2,5 1 Inhalt ab, 
worin man sie 10 Minuten mit 11 einer 2%igen Sodalosung aus- 
schuttelt. Am Anfang des Ausscbiittelns ist Vorsicht geboten wegen 
der Kohlensaureentwicklung. Nach der Trennung der wasserigen und 
der Benzollosung laBt man die erstere abflieBen und priift, ob sie noeh 
deutlich alkalisch sei. Ist dies nicht der Fall, so muB die Operation 
wiederholt werden. 

36. In der hellgelben Benzollosung befindet sich nun gelost 
das Chininathylcarbonat und eventuell etwas nicht umgesetzte 
Chininbase. Letztere entfernt man durch Ausschiitteln mit 2%iger 
Essigsaure und wiederholt dieses, bis eine Probe beim Ver- 
setzen mit verdiinnter Atznatronlauge kein Chinin mehr anzeigt. 
Aus der so erhaltenen verdiinnten essigsauren Chininlosung wird 
die Chininbase durch Ausfallen mit verdiinnter Sodalosung zufiick- 
gewonnen. 

Die Benzollosung schuttelt man nach dem Ausschiitteln mit 
Essigsaure noch einmal mit 2%iger Sodalosung und dann einmal 
mit destilliertem Wasser aus. Dann entwassert man dieselbe mit 
10 g reinem Calciumchlorid wahrend 24 Stunden und filtriert. 
Zur Entfarbung schuttelt man sie kalt wahrend 2 Stunden in 
einem Schiittelapparat mit 2 g metallfreier Entfarbungskohle und 
filtriert wieder. 

37. Aus dem hoehstens schwach weingelben Filtrat destilliert man 
in einem 2 1-Kolben 4 j s des Benzols im Wasserbad ab, das letzte Eunftel 
im Vakuum bei 40 °C. Das Chininathylcarbonat verbleibt als gelber 
Biickstand und wird nun in die Form der Handelsware ubergefiihrt. 
Man lost es in demselben 2 1-Kolben in 1,2 kg reinem Alkohol von 95%, 
gieBt die alkoholische Losung in eine Emailschale oder einen Tontopf 
von 101 Inhalt und verdiinnt sie dort mit 1 1 destilliertem Wasser 
von 60°. Darauf gieBt man in die Emailmarmite oder den Tontopf 
in einem Male so schnell als moglich 5,5 1 destilliertes Wasser von 
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60 °, riibrt mit einem Glasstab bocbstens 5 Sekunden durcb, bringt 
mit dem Glasstab ebenso schnell die bewegte, scbwacb milohige Fliissig- 
keit zur Bube und iiberlaBt dann iiber Nacbt bedeckt der Rube. Das 
Cbminatbylcarbonat bat sicb bis am anderen Morgen in langen, faden- 
artigen, weifien verfilzten Nadebi ausgescbieden, welcbe die gesamte 
Fliissigkeit anfiillen. — Es kann vorkommen, daB sich auf der 
Fliissigkeit etwas Cbininatbylcarbonat als hellgelbe Kruste abge- 
sehieden bat. Dies kann folgende Griinde baben: Zu niedrige Tem- 
peratur des Wassers zum Verdiinnen der alkoholiscben Losung, zu 
langsames EingieBen des Wassers, zu langes Umrubren nacb dem Ver- 
diinnen mit Wasser. 

AllfaJlig gebildete Kruste wird von der Fliissigkeit abgeboben, fur 
siob abgenutscbt, getrocknet und gewogen. Im Betrieb wixd sie beim 
nacbsten Ansatz wieder nacbgenommen. Es sei jedocb bemerkt, dafi 
sicb bei ricbtigem Arbeiten keine Krusten bilden. 

Die Krystallf aden werden auf einer Porzellannutscbe von mindestens 
0,o 1 Inbalt von der Fliissigkeit getrennt, wobei man ein federleicbtes 
Produkt erbalten soil. Zu diesem Zwecke offnet man das Vakuum 
wabrend des AufgieBens auf die Nutscbe nur eine Spur und presse 
absolut nie auf der Nutscbe. Wenn bei scbwacbem Vakuum- keine 
Fliissigkeit mebr abtropft, verstarkt man dasselbe progressiv und 
, ) durcbluftet t ' den Nutsebkucben am SchluB 2 — 3 Stunden mit bobem 
Vakuum, aber aucb dann obne ibn je zu pressen. Naturlicb bildet 
sieb zwiscben dem Nutscbenkucben und dem Rand der Nutscbe ein 
Luftraum, der aber nicbt durcb Pressen ausgefiillt werden soil. Durcb 
mebrstiindiges Absaugen obne Pressen gelangen ra doch zur fast ganz- 
licben Entfernung der Fliissigkeit. 

1st dies erreicbt, so zerlegen wir den Nutschenkucben in diinne 
Scheibcben, die wie Perlmutter glanzen. Sie werden bei bocbstens 
35 ° getrocknet. Hobere Temperatur wiirde Rotfarbung des Produkts 
zur Folge baben. Die getrockneten federleicbten Scbeibcben von 
scbonem Aspekt werden, wie sie sind, in WeiBblecbbiicbsen mit Papier- 
einlage oder in Weitbalsflascben verpackt. 

Aus der abgenutschten Fliissigkeit wird der Alkobol rekti- 
fiziert. 

Die Ausbeute betragt 66 g Cbininatbylcarbonat. 

Das Hauptmerkmal fiir seine Reinbeit ist sein Scbmelzpunkt. Der- 
jenige von 95 °, wie ibn die japaniscbe Pbarmakopoe verlangt, wird nur 
aus einem mogUcbst nebenalkaloidfreien Chinin als Ausgangsprodukt 
erlangt. Das Cbininatbylcarbonat sei geschmacklos. Es bat einen 
bedeutenden Konsum erreicbt, sowobl in Europa, Amerika als nament- 
licb in Japan. 

38. Betriebsverfabren: Fiir einen Betriebsansatz kann man alle 
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in der Bescbreibung des Laboratoriumverfabrens angegebenen Mengen 
mit hundert multiplizieren. 

Zur Umsetzung der Cbininbase mit dem Chlorkoblensaureester ver- 
wendet man einen hocbgestellten emaillierten Riihrkessel von 2001 
Inhalt mit Doublefond und Deckel. Die Heizung im Doublefond er- 
folgt nicbt durch direkten Dampf , sondern durcb ein vermittels Dampf - 
schlange gebeiztes Wasserbad. Auf dem Deckel sind angebracbt: Ein 
Mannloeb, ein Stutzen zur Aufnabme eines zweilitrigen Tropftricbters, 
ein Tbermometerstutzen, ein anderer zum Einfiillen des geloscbten 
Kalks und ein letzter zum Einfubren von Druckluft. Ein kleiner Riick- 
fluBkubler mit Kubkobr aus Blei ist iiber dem Apparat montiert imd 
ein emaiHiertes Abdriickrobr dient zum Entleeren des Apparats. Als 
Filter fur die Benzollosung dient das System Abb. 7 (siehe Abscbnitt 12), 
aber obne Doublefond. 

Die verscbiedenen Wascboperationen mit Sodalosung, verdiinnter 
Essigsaure, Wasser sowie die Entwasserung und die Entfarbung mit 
Koble nimmt man in einem zweiten emaillierten Riibrapparat mit 
Warmwasserbad vor. Anstatt des RuckfluBkublers tragt dieser Apparat 
einen absteigenden mit Kupferscblange, dessen Vorlage an das Vakuum 
angeschloasen werden kann. Anstatt des Abdruckrohrs baben wir 
einen Ablaufstutzen am Boden mit Korkpropfen und Glasrobre wie in 
Abb. 22 (siebe Abscbnitt 90). Zu den Filtrationen dient ein eben- 
solcbes Filter wie bereits oben erwabnt. Die filtrierte und abgetrennte 
Benzollosung fangt man in einem emaillierten DruckgefaB auf, von wo 
sie zur weiteren Bebandlung jeweils in den Riibrapparat zuriickgedriickt 
wird. 

Das Mscben der alkobolisoben Losung des Gbininatbylcarbonats 
mit Wasser von 60 ° erfolgt in 2 Emailmarmiten von je 500 1 Inbalt. 
Zuerst verdtinnt man wie im Laboratorium mit derselben Menge Wasser 
von 60 ° wie die alkoboliscbe Losung. Dann gieBt man die Hauptmenge 
desselben in einem Male zu. Sie betragt fur jede der beiden Email- 
marmiten 275 1. Man stellt diese Menge in je 4 Tontopfen zu je 70 — 80 1 
Inbalt fiir jede der beiden Emaibnarmiten bereit. Auf Kommando 
gieBen dann 8 Arbeiter (je 2 einen Tontopf ) das Wasser auf einen Scblag 
in eine der Emailmarmiten. Darauf miscbt man einige Sekunden mit 
einem Holzruder, bringt dann sofort die Fliissigkeit mit dem Ruder 
zur Rube und iiberlaBt iiber NacM der Rube. 

Die Tonnutscbe fiir das Cbininatbylcarbonat bat einen oberen In- 
balt von 1001. 

Aus der abgenutsebten Fliissigkeit wird der Alkohol in der Kolonne 
rektifiziert. 

Der Benzolverlust pro kg Cbininatbylcarbonat betragt im Betrieb 
3,5 — 4 kg, der Alkoholverlust 1 — 1,4 kg. 
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Opium- Alkaloide. 

39. Opium ist der eingetroeknete Milchsaft der unreifen Mohn- 
ls:apseln. Es enthalt mekr als 20 verschiedene Alkaloide, wovon die 
liauptsachlichsten sind das Morphium, das Kodein, das Narkotin, 
das Papaverin, das Thebain und das Nareein. Das Morphium 
ist von alien im groBten Prozentsatz enthalten, und der Handelswert 
cles Opiums richtet sick ausschlieBlich nach seinem Morphiunigehalt. 
-AuBer den Alkaloiden enthalt das Opium ein Geinisch der versckie- 
clensten Stoffe: Kautschuk, Fette, Harze, Farbstoffe, Gummi, Zucker, 
lErweiBstoffe, anorganische Sake, organisehe Stiuren und Wasser in 
"wechselnden Mengen. 

Produktionslander dieses Handelsartikels von groBer Bedeutung 
sind Mazedonien, Kleinasien, Persien und Indien. Die Mohnpflanze 
gedeiht freilich aueh in vielen anderen Gegenden, doch ist die Opium- 
Isultur nur in Landern mit auBergewohnlick niedrigen Arbeitslohnen 
rentabel. 

Als Fabrikationsv/are kommt das Opium als Brote von unregel- 
maBiger Form und in Gewichten von 150 g bis 1,5 kg in den Handel. 
DDiese Opiumbrote sind in Mohnblatter eingewickelt und werden aus 
ihren Drsprungslandern in flachen Kisten aus Holz mit zugelotetem 
lEinsatz aus Zinkblech versandt, worm sie in Rumexfriiehten liegen. 
Das Nettogewicht pro Kiste betragt 70 — 75 kg. 

Handelsplatze fiir Opium sind Saloniki, Konstantinopel, Smyrna 
aznd seit dem Kriege auch Sofia. Der nack morgenlandischen Geschafts- 
j>rinzipien betriebene Handel mit diesem Produkte erfordert vorsichtige 
land erfahrene Einkaufer. In erster Linie kaufe man nie anders als 
xiach Analyse vom naturlichen Gewicbfc, d. h. nach dem Morpkium- 
gehalt der Ware wie sie ist, ohne die' Feuehtigkeit derselben in Be- 
xiicksichtigung zu ziehen. Viele Handler proponieren den Verkauf auf 
Grand der Bestimmung des Morphins in bei 60 ° G getrocknetem Opium, 
-wie es altere und auch Pharmakopoen neueren Datums angeben. Eine 
cLerartige Vereinbarung ist jedock fiir den Fabrikanten unannehmbar, 
indem der Feuchtigkeitsgehalt des Opiums mit jeder Kiste wechselt. 
Seriose Handler verkaufen auf Grund der Analyse „Harrison" im 
natiirlichen Gewicht der Ware. Doch findet das Laboratorium Harri- 
son in London immer um 0,5 — 1% Morphium hohere Eesultate als man 
nach den Pharmakopoen erhalt. Die Methode der Analyse , .Harrison" 
ist nicht bekannt. 

Das Musterziehen des Opiums, vor allem in seinen Ursprungslandern, 
laat duroh unbedingt zuverlassige Personen zu geschehen und wird am 
Tbesten mit einem Rohrchen, wie dieselben beim Musterziehen der 
Schweizerkase iiblich sind, vorgenommen. Das gezogene Durchschnitts- 
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muster wird eneTgisch durcheinandergeknetet, in Pergamentpapier ver- 
packt und nachber nocb mit Stanniol umwickelt. Oft ziebt man vor, 
das Muster und die beiden Gegenmuster in kleine Pulverflascbcben 
abzufullen, welcbe man verkorkt und versiegelt. Eine Fabrik, welcbe 
Opium verarbeitet, bat viele Morpbiumbestimmungen auszufiibren. Zur 
Bescbleunigung der Arbeit nimmt man dort zum Anreiben das Doppelte 
der Opiummenge, welcbe in den Pbarmakopoen angegeben 1st, und 
naturlicb aucb die doppelte Menge Wasser, und man macbt darauf 
die erste Fallung mit dem Andertbalbfacben des geforderten Fallungs- 
mittels. So erbalt man rasob die gewiinscnte Filtratmenge fiir die zweite 
Fallung. 

Es sei f erner darauf bingewiesen, dafl der Opiumeinkauf ein Saison- 
gesobaft ist. Gleicb nacb der Emte, im August und September, kaufen 
die Handler die Ware zusammen. Dann ist sie am bilbgsten. Sie kann 
dann scbon im Oktober oder November um 20 — 80% im Preise steigen 
und sieb bis zum Herannaben der nacbsten Ernte dort balten, wabrend 
die Preise der Opiumalkaloide dieser Hausse nur teilweise und zogernd 
nacbfolgen. Der Grundfiir diese Tatsaobe liegt darin, dafi die Fabriken 
fiir Opiumalkaloide sieb ebenso wie die Opiumbandler im August und 
September bis zur folgenden Ernte eindeoken. Es ergibt sieb bieraus, 
dafi eine derartige Industrie ein betracbtlicbes Betriebskapital benotigt, 
um prosperieren zu konnen. 

Im offenen Handel befindet sieb nur kleinasiatiscbes und maze- 
doniscbes Opium, dessen Morpbiumgebalt zwiscben 9 und 14% 
vom naturlicben Opiumgewicbt betragt. Das persiscbe und nament- 
licb das indiscbe Opium, welcbes nur einen Morpbiumgebalt von 
6—8% zeigt, ist fur niobtengliscbe Firmen praktiscb niebt kauflich. 
Es bandelt sieb iibrigens bier immer um Ware, wie dieselbe von den 
Fabriken zur Alkaloidgewinnung gekauft wird. Das Opium, welcbes 
der Apotbeker im Handverkauf verwendet, ist durcb Miscben meistens 
scbon in den Uxsprungslandern auf den von den Pbarmakopoen ver- 
langten Morpbiumgebalt eingestellt. 

Man kaufe immer friscbe Ernte und nie alte barte ausgetrocknete 
Ware. Solcbe ist inwendig oft verscbimmelt. AuBerdem laBt sieb 
bartes Opium sebr sebwer extrabieren. Beide Umstande fiibren Ver- 
luste in der Fabrikation berbei. 

Als Verfalscbungen des Opiums sind anzugeben Steine, Bleischrot, 
Eisenstiicke, welcbe im Kern der Brote eingeschlossen sind. 

Morphin. 

C I7 H 17 NO(OH) 2 + H a O. — Mol.-Gfew. 303. 
40. Mit einem Molekiil Krystallwasser bildet das Morphin farblose durchschei- 
nende Nadeln oder rhombische Prismen, welche bei 110° ihr Krystallwasser ver- 
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lieren und bei 230 ° schmelzen. Loslich in 5000 T. kaltem und 500 T. Wasser von 
100°, in 30 T. kaltem und 13 T. siedendem absolutem Alkobol. Die Konstitutions- 

— N— 
formel des MorpMums iat bis beute noch strittig. Infolge seiner | -Gruppa 

CH.3 
ist es eine starke Base und bildet mit Sauren gut ausgebildete Salze. Ea enthalt 
ferner eine Phenol-Hydroxylgruppe, welche sich alkylieren laflt, und auBerdem 
eine Alkobol-Hydroxylgruppe, die man, sowohl als das Phenolbydioxyl, aoety- 
Iieren kann. 

Nach dem Chinin ist das Morphin das wichtigste Alkaloid. In Form 
seiner Salze und als Base wird es in grofiem MaBstabe verwendet. 
Obenan stent das Morphiumhydrochlorid, welchem in bezug auf 
Konsum in betrachtlichen Abstanden das Sulfat, das Aeetat, andere 
Salze und seine Base folgen. 

Noch grQJBere industrielle Bedeutung hat es als Ausgangsprodukt 
fur die Eabrikation seiner Derivate, vor allem fur die Syntkese seines 
Methylathers, des Kodeins, dessen Konsumation beute mebr als das 
Doppelte des Morphins selbst betragt, ferner des Athylmorphins, des 
Diacetylmorphins, des Apomorpbins und einer Reihe weniger wichtiger 
Produkte. 

Die Extraktion des Morphins und seine tFberfiihrung 
in Wiirfel von Morphinhydroehlorid. 

Laboratormmsversucli. 

41. 1 kg Opium letzter Ernte wird mit einem Messer aus nicbt 
rostendem Stabl, beispielsweise „Apollo"-Stahl, in Stucke von ungefabr 
50 g zerschnitten und diese dann durch eine kleine Fleischhackmaschine 
geschickt, naebdem man sie vorber mit Wasser befeuchtet hat. 

Dann stellt man sich 6 dickvrandige Glasstutzen von je 1,51 Inbalt 
in einer Reihe auf, sozusagen als improvisierte Extraktionsbatterie, 
und numeriert die Stutzen mit Btiketten oder mit einem Olstift von 
1—6. 

In die Stutzen 1 und 2 bringt man je 167 g von dem aus der Fleisch- 
hackmaschine erhaltenen Opiumbrei und riihrt dort mit je 500 g Wasser 
von 25 — 30° grundlich an. Die Temperatur im Raume, wo extrahiert 
wird, sollte auoh 25 — 30 ° betragen. Dies wird im Laboratorium oft 
schwer durchfubrbar sein. Man achte darauf, dafl die Lufttemperatur 
wenigstens nicht erbeblich unter 20° betrage. — Man riihrt wahrend 
des Tages noeh von Zeit zu Zeit mit einem Glasstab um und iiberlaBt 
uber Nacht der Ruhe. 

Am anderen, also am 2. Morgen der Extraktion trennt man die 
Losungen von den Riickstanden auf zwei Porzellannutschen a und b. 
Die Losung schaumt leicht; man kiite sich vor Verlusten beim Absaugen. 
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Die dunkelbraune Losung aus beiden Nutschen gieBt man in eine 
Emailmarmite A von 51 Inbalt. 

Die Riickstande der beiden Nutscben bringt man in die Stutzen 1 
und 2 zuriick, mischt darin erneut mit je 500 g Wasser von 25 — 30° C 
nnd riihrt tagsiibex einige Male durch. 

A -in 3. Morgen der Ertraktion nutscht man die Inlialte der Stutzen 1 
und 2 wieder ab. Unterdessen bringt man in die Stutzen 3 und 4 je 
167 g des Opiumbreis. Aus der Nutsche a kommt nun die bereits viel 
hellere Losung in Stutzen 3 und aus der KTutsche b in Stutzen 4 zu den 
Mschen Opiummengen. Die Riiokstande von den Nutschen kommen 
zuriick in die Stutzen 1 und 2, wo dieselben zum dritten Male mitje 
500 g warmem Wasser angeriihrt werden. Man setzt die Estraktion 
nacb folgendem Schema fort, wobei ich vorausschicke, daB mit B ein 
Glasstutzen von 51, mit G ein soleher von 31 Inhalt gemeint ist: 
4. Morgen: Stutzen 3 u. 4: Abgesaugte Losung in A, Riiokstande in 3 u. 4. 
,, 1 „ 2: „ „ i, 3 u. 4, ,, « i. „ Z 
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Man wird sick fragen, warnm man im Laboratorium die Extraktion 
auf die beschriebene, etwas komplkiexte Art vornehmen soil, indem 
man doch anstatt dessen das ganze Kilogramm Opiumbrei einfach 
sechsmal mit je 3 1 Wasser auszieben konnte. GewiB ware die Extrak- 
tion derart ebenso gut, aber das Volumen der Losung wiirde 14 — 15 1 
betragen. Das Volumen der Extraktionslauge aus 1 kg Opium soil 
aber fur ihre weitere Verarbeitung 2, bochstens 2,5 1 betragen. Nun ist 
das Einengen groBerer Mengen von Opiumlauge im Laboratorium keine 
einf ache Manipulation, wie wir uns gleich iiberzeugen konnen. Es ist also 
von Wicbtigkeit, die Lauge von vornberein in moglichst konzentriertem 
Zustande zu erhalten, was nur nacb dem Gegenstromprinzip moglioh ist. 
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Im ferneren erachte icli es fur eine ausgezeichnete praktische tTbung 
fur den Studierenden, einmal auch im Laboratorium das Gegenstrom- 
prinzip folgerichtig durcb^ufuhren. Es finden sich in Pabrikbetrieben 
nioht nur Meister und Arbeiter, welche sich darin zu wenig auskennen, 
sondern auch Chemiker, welche heillose Verwirrung in Systemen des 
Gegenstromprinzips anstellen und dadurch bosartige Verluste an Zeit 
und Material verursachen. 

Bevor ich zur Beschreibung der Weiterverarbeitung der Opium- 
laugen iibergehe, will ich angeben, was mit den ausgelaugten Opium- 
riiekstanden im 
Stutzen B (siehe 

Schema) ge- 
schieht. Diese 
Biiekstande ent- 
halten den groBe- 
ren Teil des Nar- 
kotins und sollen 
f iir die Gewinnung 
des letzteren auf- 
bewahrt werden. 
Eeuehte ausge- 
laugte Ophim- 
riickstande haben 
den Ubelstand, 
daB sie an der 
Luft leicht schim- 

meln. Aus diesem Grunde versetzt man jedesmal sofort die Riiek- 
stande von je 334 g Opium, welche wahrend des Verlaufs der Extrakfcion 
in S gelangen, mit je 800 g Wasser und sauert auBerdem jedesmal 
mit roher Salzsaure (Kongo) deutlich an. Die weitere Verarbeitung 
der derart vor Schimmelbildung geschutzten Biickstande wird im Kapitel 
iiber Narkotin besprochen werden. 

42. Als Opiumlaugen besitzen wir ungefahr 21 der konzentrierten 
dunkelbraunen, in der Marmite A und etwa 2 1 der viel helleren ver- 
diinnten im Stutzen 0. Es wurde bereits erwahnt, daB das Volunien 
der Gesamtlauge von 1 kg Opium fur ihre fernere Verarbeitung 2, 
hochstens 2,5 1 betragen soil. Die Lauge aus O muB folglich auf 200 
bis 300 cm 3 eingeengt werden, und zwar bei niedriger Temperatur. 
Nun schaumen gerade verdtinnte Opiumlaugen im Vakuum sehr un- 
angenehm. Wir verfahren deshalb auf folgende Art; 

Der Bundkolben B aus Jena- oder Pyrexglas von 750 cm 3 Inhalt (siehe 
Abb. 12) mit 5 Stutzen tragt oben einen Tropftrichter von 0,5 1. Durch 
den ersten der vier kleinen Seitenstutzen fuhrt das Capillarrohr b mit 

Sohwyzer, Alkatoide. 3 




Abb. 12. Laboratoriums-Yacmimverclampfapparat. 
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umgebogener Spitze auf den Boden des Kolbens, so dafi die dort 
eingezogene Luft die zu verdampfende Losung passiert. Durch den 
zweiten Seitenstutzen fuhrt Capillarrohr c, welches fiber dem Niveau 
der Fliissigkeit mtindet und dessen Spitze nicht umgebogen ist. 
Die beiden anderen Seitenstutzen tragen ein Thermometer und das 
Abzugsrohr zu Kiihler und Vorlage. Die Heizung erfolgt durch ein 
Warmwasserbad. 

In B bringen wir ca. 300 cm 3 der verdiinnten Opiumlauge aus dem 
Stutzen C, setzen das Vakuum an und warmen auf 55 — 60°. Die na- 
mentlich am Anfang der Verdampfung aufsteigenden Blasen zerstoren 
wir vorweg durch Aufblasen von etwas Luft durch die Capillare c, 
wodurch naturlich ein guter Teil des Effekts vom Vakuum verloren 
geht, was aber zu Beginn der Destination un- 
vermeidlich ist. Mit zunehmender Konzen- 
tration der Losung nimmt das Aufschaumen 
derselben ab und hort anmahlich ganz auf. 
Das abdampfende Wasser wird von nun an 
vorweg durch langsamen ZufluB von Losung 
aus dem Tropftrichter ersetzt, bis die gesamte 
Fliissigkeit aus dem Stutzen Cim Rundkolben R 
auf ungefahr 300 em 3 reduziert ist. Sie wird 
dann zu der Hauptmenge der Lauge in der 
Emailmarmite A zugefiigt. 

43. Wer keine tJbung im Vakuumabdampfen. 
von schaumenden EHissigkeiten im Labora- 
torium hat, kann sich auf folgende Weise 
helfen : Die einzuengende Lauge wird in der Porzellanschale P (Abb. 13) 
durch ein sie aufien umschlieBendes Warmwasserbad bei max. 60° 
an der offenen Luft abgedampft, wobei der Windflugel W aus Alu- 
minium die Operation sehr befordert. 

44. In der Emailmarmite A sind nun alle Ausziige aus 1 kg Opium 
als 2 — 2j5 1 dunkelbraune Losung vereinigt. Man stellt A auf ein Wasser- 
bad, erwarmt seinen Inhalt auf 70 — 75° und versetzt ihn bei dieser 
Temperatur mit 100 g geschmolzenem Chlorcalcium gelost in 100 g 
Wasser. Man riihrt gut urn und lafit dann 48 Stunden ruhig in der Kalte 
stehen. Die Calciumsalze der Mekon-, Milch- und Sehwefelsaure, an 
welche die Opiumalkaloide gebunden sind, fallen aus und setzen sich, 
zusammen mit einigen anderen KSrpern, zu Boden. Die in der Lite- 
ratur verschiedentlich vorkommende Behauptung, daB beim Versetzen 
der Opiumlaugen mit Ohlorcalciumlosung groBere Mengen der die 
Weiterverarbeitung storenden harzigen Produkte mit ausfallen (z. B. 
Ullmann: Enzyklopadie der teohnisohen Ohemie. Bd. I, S. 249), ist 
falsoh. Fast alle Harze und anderen unangenehmen Verunreinigungen. 




Afrb 13. Offener Iiaboiatori- 
ums-Verdampfapparat. 
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bleiben in der Losung, zusammen mit dem gebildeten Doppelsalz 
der Chlorhydrate von Morphin und Kodein, dem Gregory- 
sehen Salz. 

Nach 48 Stunden gieBt man die klare Losung sorgfaltig vom Nieder- 
schlag ab, bringt letzteren auf die Nutsche und waseht ibn dort mit 
moglichst wenig Wasser (im max. 400 cm 8 ) alkaloidfrei. Die Prufung 
erfolgt mit verdiinntein Ammoniak, welcbes im Wasehwasser noch 
hoehstens eine schwache Opalescenz bervorrufen soil. 

45. Die mit den Waschwassern vereinigte Losung — zusammen 
2,5 — 3 1 — wird nun bei mas. 60° auf 500 cm 3 eingeengt, sei es im Va- 
kuum oder an der offenen Luft im Apparat Abb. 13. Darauf stellt 
man in der Kalte 2 Tage zur Krystallisation. Das Gregorysche 
Salz ist auskrystallisiert. Der feinkornige Krystallbrei wird wenn mog- 
lich nicbt genutseht, sondern in einer kleinen Laboratoriumszentrifuge 
ausgeschleudert, wo die mogUobst gute Trennung der feinkornigen 
Krystalle von der ziemlicb zahfliissigen dunkeln Mutterlauge besser 
gelingt als auf einer Nutsche. Wo keine Laboratoriumszentrifuge zur 
Verfiigung stebt, bleibt keine andere Wabl, als sieb der Nutscbe zu 
bedienen. Die Trennung von der Mutterlauge erfolge auf jedem Fall 
so gewissenhaft und vollstandig als nur irgend moglich, sei 
es auf die eine oder andere Art. Der feucbte Nutsch- oder Zentrifugen- 
kuchen, dessen Gewicht ungefahr 100 g betragen -wird, wird mit 3 / 4 
seines eigenen Gewicbtes an eiskaltem destilliertem Wasser absolut 
homogen angeteigt — man nebme den Nutschkuchen zu diesem Zwecke 
aus der Nutscbe in eine Porzellanscbale und teige dort an, — wahrend 
man in der Zentrifuge direkt anteigen kann, im Ealle daB man mit 
einer soleben arbeitet — , worauf man wieder ausscbwingt oder abnutscbt, 
was nun bedeutend leicbter gelingt als das erste Mai, und wieder mog- 
licbst vollstandig zu gescbeben bat. Diese Operation des Anteigens 
mit Eiswasser und Ausscbwingen oder Nutscben wird noch einmal 
wiederbolt, wobei das zweite Wascbwasser nicbt mebr braun, sondern 
hoehstens weingelb abflieBen soil. 

46. Die vereinigten Mutterlaugen und Wascbwasser werden zu- 
sammen nacb einer der bereits gescbilderten Metboden weiter eingeengt, 
und zwar dieses Mai auf ein Volumen von 300 cm 3 , worauf man 4 Tage 
an einem kublen Orte der Krystallisation iiberlaBt. Es krystallisiert 
nocb einmal eine ansebnlicbe Menge von Gregoryscbem Salz aus, jedoch 
sehr feinkrystallinisch. Das Ausscbwingen oder Nutscben sowie das 
Ansteigen mit Eiswasser usw. erfolgt gleicb wie oben und soil ebenso 
exakt durchgefuhrt werden, so daB aucb dieses Mai das zweite Wascb- 
wasser mit gelber und nicbt mebr mit brauner Tarbe abflieBt. 

Die Mutterlaugen der zweiten Krystallisation des Gregoryscben 
Salzes sind eine zahflussige braunscbwarze Briibe. Sie entbalten noch 
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ungefabr 20% des aus dem Opium extrabierten Morpliiiims und Ko- 
deins, ferner einen Teil des Narkotins und die Gesamtmenge der 
iibrigen Alkaloide. Wir vereinigen sie in einer Literflasche mit den 
Wasebwassern der zweiten Krystallisation und etikettieren sie mit 
M. S. G. Deren weitere Verarbeitung soil weiter unter besprocben 
werden. 

47. Das ieolierte Gregory sche Salz stellt ein feucbtes bellgelbea 
Krystallpulver dar, welcbea auf je 10 T. Morphin 1 j Sf — 1 T. Kodein 
entbalt. Die Trennung der beiden Alkaloide erfolgt durcb Losen des 
feuobten Salzes, dessen Gewicbt 120 — 150 g betragt, in seinem lOfachen 
Gewicbt an destilliertem Wasser in einer Porzellanscbale von 31 In- 
balt. Letztere ist durcb ein Warmwasserbad beizbar und ibr Inbalt 
kann durcb einen Puubrer aus Glas mit 60 Touren pro Minute urn- 
gerubrt werden. — Man erwarmt unter Ruhren auf 60 ° C. Wenn 
Losung erfolgt ist, l&Bt man unter weiterem Riibren bei 60 ° aus einem 
Tropftricbter langsam 5%ige reine Ammoniaklosung zuflieBen, 
indem man immer mit Pbenolpbtbalein pruft, bis die Eotfarbung 
bleibt. Dieser Punkt ist unbedingt genau zu treffen. Scbon ein geringer 
AmmoniakuberscbuB lost von der ausgefallten Morpbinbase wieder auf; 
ferner erleidet sie infolge Aufnabme von Sauerstoff unter Braunfarbung 
eine Veranderung. — Man benotigt 100 — 150 em 3 Ammoniaklosung. 
Der mechaniscb bewegte Rubrer erzeugt keinen lastigen Scbaum auf 
der ITiissigkeit, im Gegensatz zu einem von Hand bewegten. Die 
Temper atur von 60° wird gewahlt, weil bei derselben die Morpbin- 
base gut krystalliniscb berauskommt. Das langsame Zutropfen der 
verdunnten Ammoniaklosung und regebnaBige Priif en mit Pbenol- 
phthaleinpapier (Tupfen mit Glasstab) ermoglicbt eine exakte, 
quantitative Ausfallung. Vor alien Dingen ersetze man niemals die 
Priif ung mit Phenolpbtbalein durcb diejenige mit der Nase. Wenn man 
das Ammoniak in der Fallungsflussigkeit riecben kann, bat man zuviel 
Arnmoniak zugesetzt. 

48. Nacb dem Ausfallen mit dem Ammoniak laJBt man erkalten. 
Gefallt ist alles Morphium als bellgelbe krystalliniscbe Base, wabxend 
das Kodein als Ammonium-Kodeincblorid in Losung bleibt. 
Das Morpbium wird abgenutsobt und mit destilliertem Wasser nacb- 
gewascben. Das Piltrat wird vereinigt mit den Wascbwassem auf- 
bewabrt [0. L.] zur Verarbeitung auf Kodein, welcbe weiter unten 
bescbrieben werden soil. 

49. Die feucbte Morpbinbase wird in einer Porzellanscbale von 
0,5 1 in ibrem doppelten Gewicbt an destilliertem Wasser unter all- 
mablicbem Zusatz von reiner eisenfreier Salzsaure auf dem 
Dampf bade bei 90 ° in Losung gebracbt. Die Losung reagiere scbwacb 
kongosauer. Man versetzt sie mit 1,5 g metallfreier Entfarbungskoble, 
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digeriert eine halbe Stunde bei 90 — 95 ° und filtriert durcb ein Falten- 
filter auf einem gut gebeizten HeiBwassertricbter in einen Porzellan- 
becher, wo aus der hellgelben Losung das Morphiumbydrocblorid 
alsobald in Biiscbeln von weiBen Nadeln anzusehieBen beginnt. Das 
Filter wascbt man mit 50 ccm beiBem destiUiertem Wasser nacb, rubrt 
1 — 2 Minuten in dem Porzellanbecber iim und laBt die Krystallisation 
sick in der Kalte fiber Nacht vollenden. Am andern Morgen nutscht 
man ab, teigt den Nutschkuchen mit seinem eigenen Gewiebt an eis- 
kaltem destilliertem Wasser an, nutscht wieder und trocknet im Trocken- 
schrank bei 35°. 

Das derart gewonnene MorphiumhydrocMorid ist rein weiB und eignet 
sich zur direkten tJberfubrung in seine handelsiibhche Form der Wurfel. 
Wir fullen es einstweilen in ein Weithalsglas mit der Etikette M. C. W. 
Dann isolieren und reinigen wir sowohl das Morpbin, welcbes in seinen 
bellen Mutterlaugen und Waschwassern verblieben ist, als jenes in 
den mit M. S. G. (siehe Abschnitt 46) bezeichneten braunsebwarzen 
des Gregory scben Salzes und fuhren diese gereinigte Base gleiobialls in 
reines Morpbiumbydrocblorid uber. 

60. Das Prinzip dieser IsoHerung und Reinigung ist folgendes: Die 
Morpbinbase wird ausgefallt, abgenutscht und mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen. Diese Base, namentlieb jene aus den braunschwarzen 
Laugen des Gregoryschen Salzes, ist vermischt mit einer Reibe von 
organiscben und anorganiscben Korpern. Erstere besteben aus Harzen, 
Fetten, Farbstoffen, Alkaloiden, wie Narkotin, Tbebain und Papaverin, 
letztere aus diversen Salzen und Oalciumhydroxyd. Dieses Gemiscb 
wird mebrmals mit kaltem Aceton ausgelaugt, worin Morpbiumbase 
beinabe unloslieh ist. Das Aceton lost die meisten organiscben Stoffe 
und zurtick bleiben die Morpbiumbase und daneben in der Mebrzabl 
anorganiscbe Stoffe. Wenn ein gutes organiscbes Losungsmittel fur 
Morpbiumbase existieren wiirde, so ware nun die Trennung relativ 
einfacb. Dies ist jedocb nicbt der Fall. Wobl kann Morpbinbase in 
13 T. siedendem absolutem Alkobol gelost werden und aus der Losung 
krystallisiert beim Erkalten die Halfte des Morphins. Eine tecbniscb 
verwendbare Metbode ist dies erfabrungsgem&B nicht. In alien ubrigen 
organiscben Losungsmitteln ist Morpbinbase nocb viel weniger loslich 
als in Alkobol. Man macht desbalb einen TJmweg. Man fuhrt das 
Morpbin in ein Derivat uber, welcbes sicb in organiscben Losungs- 
mittebi bequem lost und daraus krystallisiert werden kann. Das 
so gereinigte Derivat wird dann wieder in Morphium zuruckver- 
wandelt. Dieses Derivat ist das Diacetylmorpbin, welcbes durcb 
Krystallisation aus Aceton bequem gereinigt werden kann, worauf 
man durcb Abspaltung der beiden Acetylgruppen daraus reines Mor- 
pbin gewinnt. 



38 Opium- Alkaloide. 

51. Wii besprechen zuerst die Isolierung und Reinigung der Morphin- 
base aus den braunschwarzen Mutterlaugen [M. G. S.] des Gregoryschen 
Salzes. Man verdiinnt dieselben mit ihrem vierf achen Volumen an Wasser, 
filtriert von allfallig ausgeschiedenen Harzteilchen ab, wascht auf dem 
Filter nach und faUt aus dem mit dem Waschwasser vereinigten Kltrat 
die Morphinbase genau nach der in Absclmitt 47 beschriebenen Vor- 
schriffc. Dieselbe scheidet sich, zusammen mit bedeutenden Mengen 
anderer Stoffe, ala brauner Niederschlag aus. Man laBt iiber Nacht 
absetzen, gie&fc am folgenden Morgen die Mare braune Losung ab und 
bringt den Niederschlag auf die Nutsche. Man saugt so vollstandig 
als moglich ab, was einen halben Tag beansprucht. Dann wird der 
Nutschkuchen in einer Porzellansohale mit seinem doppelten Gewicht 
an Wasser gewissenhaffc angeteigt und von neuem abgenutscht. Diese 
Operation wird wiederholt, bis das Waschwasser hellgelb ablauft, wozu 
2 — 3 Anteigungen und Trennungen und eine Zeit von einem halben 
bis zu einem ganzen Tag notig sind. 

Darauf folgt die Reinigung mit Aceton. Dieses seirein, zum min- 
desten von der Qualitat f ur Pulverfabrikation. Es enthalte vor allem keine 
Acetonole, auf welche unbedingt vor seiner Verwendung gepriift werden 
soil. Statt Aceton kann man auchMethyl&thylketonverwenden, wel- 
ches reiner , etwas billiger und viel angenehmer im Geruch ist als Aceton. 

Der mogliohst trockengesaugte Nutschkuchen wird im nutschtrocke- 
nen Zustand in einer Porzellanschale mit seinem doppelten Gewioht 
Aceton oder Methylathylketon absolut homogen angeteigt und darauf 
erneut auf der Nutsche evakuiert, was verbluffend rasch geht. Die 
abgesogenen schwarzen Laugen enthalten gewaltige Mengen von Harzen 
und anderen Verunreinigungen. Man wiederholt die Operation und 
gibt die beiden ersten Acetonlaugen in eine Elasche gezeichnet „Aceton- 
laugen I". — Es folgen noch 3 — 4 weitere Reinigungen mit kleineren 
Acetonmengen. Die daraus resultierenden Laugen sind viel heller als 
die beiden ersten und gelangen in eine FlaBche gezeichnet „Aeeton- 
laugen II". Von der vierten Reinigung an pruft man die abflieBende 
Acetonlauge auf ihren Gehalt an gelosten Stoffen. 5 ocm davon werden 
auf einem gewogenen Uhrglas verdunstet. Solange der Riickstand 
noch mehr als 0,1 g betragt, ist die Reinigung fortzusetzen. — Die 
Aufarbeitung der Acetonlaugen I und II wird im Kapitel iiber Narkotin 
besprochen werden. 

Man sauge bei der Reinigung mit Aceton den Nutschkuchen nie zu 
trocken ab (mit Ausnahme des letzten Mais), weil er sonst sehr hart 
und seine erneute Anteigung schwierig wird. Von dem grundlichen 
jeweiligen Anteigen hangt das gute Gelingen der Reinigung mit Aceton 
ab. Die Farbe des Eutschkuchens geht dabei von Braun in ein helles 
Grau iiber. Man trocknet ihn bei 35 — 40 ° im Trockenschrank. 
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52. Die Reinigtmg des Morpbins in den hellen Mutterlaugen des 
bereits gewonnenen Morphiumhydroohlorids fur Wiirfel (siebe ScbluB- 
absatz von Abschnitt 49) gescbieht in derselben Art. Zum Fallen mit 
Ammoniak verdiinnt man jedocb nicht vorber mit Wasser. Eine ein- 
zige Auswascbung des Nutscbkucbens mit Wasser geniigt, some eine 
bis zwei solcbe mit Aceton oder Metbylatbylketon. Das Wasser ent- 
fernt etwas Farbstoff, das Aceton eine Spur Harz und etwas Narkotin 
und Papaverin. — Dann wird auoh diese Base getrocknet. Die Reini- 
gung ist also bier einfacb aber dennocb notwendig. — Zur TTmwand- 
lung in Diacetylmorpbin kounen wir im Laboratoriumsversueh 
die aus den bellen und die aus den dunklen Morphiumlaugen erhaltenen 
Basen vereinigen. Wobl enthalten die letzteren viel mebx anorganiscbe 
Substanz als die ersteren, aber das sohadet nicbt viel. 

Die vereinigten getrockneten Robbasen, welcbe ziemHcb barte bell- 
graue Stiickchen bilden, werden in der Porzellanreibschale zu einem 
feinen Pulver zermablen. Ibr Gewicbt wird 40 — 60 g betragen. 

53. Wir misoben in einem Jena- oder Pyrexkolben von 750 cm 3 : 

1 T. Roh-Morphin pnlv. sice, 

2 Va T. Essigsaureanhydrid von min. 85% Anhydridgehalt, 

3 T. wasserfreies Benzol. 

Es tritt starke Selbsterwarmung ein. Man erbitzt auf einem Babot- 
tricbter 3 Stunden am RuckfluBkubler zum Sieden des Benzols und 
laBt dann erkalten. Durcb die Verdimmmg des Essigsaureanbydrids 
mit wasserfreiem Benzol erreicbt man eine rascbe und vollkommene 
AcetyUerung. Obne den Benzolzusatz wiirde man riskieren, daJB ein 
Teil des Morpbiums sicb nur an einer Hydroxylgruppe acetyliert. Man 
wiirde ein Gemiscb von Mono- und Diacetybnorpbin erbalten, welcbes 
sicb nur mit grofiter Miibe umkrystallisieren lieBe. — Allgemein darf 
man sagen, dafi die Verdunnung mit Benzol (wasserfreiem!) 
bei fast alien Acetylierungen die Reaktion nicbt nur for- 
dert, sondern vor allem quantitativ gestaltet. 

Nacb dem Erkalten filtriert man die ziemlicb dunkle Losung durcb 
ein glattes Filter und wascbt den Rlickstand gnincHicb mit wasser - 
freiem Benzol nacb. Er bestebt aus den anorganiscben Substanzen, mit 
welcben die Morpbiumbase gemiscbt war. 

Man vereinigt die Losung und das Wasebbenzol in einem Destil- 
lationskolben und destiUiert daraus das Benzol mit dem Tbermometer 
ab, bis dieses 110 — 112° zeigt, worauf man erkalten laBt. Unterdessen 
montiert man in einem Glasstutzen oder Tontopf von 6 1 Inbalt einen 
meebaniscben Rubrer aus Glas und bringt in das GefaB 21 gewobn- 
liches Wasser, zu welchem man nacb dem Erkalten die Reaktions- 
masse aus dem Destillationskolben giefit und diesen zweimal mit je 
100 g Wasser naobspiilt. 
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Unter Riihren fallt man nun die Diacetylmorphinbase mit Solvay- 
soda aus. Zuerst tragt man dieselbe in Pulverform ein, Ms zu dem 
Punkte, wo die KoUensaureentwicklung nachlaBt. Dann gieBt man 
langsam Sodalosung zu, bis das ausgefallene Diaeetylmorphin sich niebt 
mehr zu losen beginnt. Diese ersten Anteile der Fallung bilden eine 
braunliche klebrige Masse, welche man durch ein Filter von der Losung. 
trennt und darauf nachw&scht, fur Bich allein bei 35 ° trocknet und se- 
parat aus Aceton oder Methylathylketon umkrystallisiert. Das Gewicht 
dieses erstgefallten schmutzigen Diacetylmorphins betragt 5 — 6g_ 
Aus seinem bellen wasserigen Ifiltrat fallt man nun den gesamten 
Rest mit Sodalosung unter Riihren als hellgelbe, kriimelige Masse, 
welche genutscht, auf der Nutsche soda- und essigsaurefrei gewaschen 
und getrocknet wird, Zur Reinigung dieses hellgelben R oh - Diacetyl - 
morphins benotigen wir hochstens 2 Krystallisationen aus etwas mehr 
als 3 Teilen seines Gewichts an Aceton oder Methylathylketon, wah- 
rend fiir diejenige der 5 — 6 g an vorgefallter Ware 3 Krystallisationen 
notig sind. 

Mankrystahisiert zuerst diese 5 — 6 g einmal. Deren schwarze Mutter- 
lauge verwirft man. Die erhaltenen Krystalle vereihigt man mit der 
Hauptmenge des Rohprodukts und krystallisiert nun alles zusammen. 
Das erhaltene Produkt ist bereits hellgelb, muB aber noch einmal 
krystallisiert werden, um ganz rein zu sein. Die Mutterlaugen muB 
man im Laboratorium einengen (je auf ein Drittel ihxes Volumens), 
wieder zur Krystallisation stellen und dieses wiederholen, solange man 
noch Krystallisationen erhalt. Im Betrieb ist diese Arbeit einfacher 
und quantitativer, weil dort aus den letzen Mutterlaugen immer wieder 
frische Aneatze krystallisiert werden konnen. 

Die Umwandlung des Diaeetylmorphins in sein Chlorhydrat, welches 
unter dem Namen Heroin eine betrachtliche Bedeutung erlangt hat, 
soil in einem besonderen Kapitel behandelt werden (siehe Absehnitt 63). 
64. Das reine Diaeetylmorphin von reinem Gewicht von 40 bis 
50 g wirdnuninreines Morphiumhydroehlorid iibergefuhrt. Man 
versetzt dasselbe in einer tarierten Porzellanschale von 1 1 Inhalt mit 
seinem 10 fachen Gewicht an destilliertem Wasser, erwarmt 
auf dem Dampfbad auf 90° und lost bei dieser Temperatur durch Zu- 
satz von reiner eisenfreier SalzBaure bis zur stark kongo- 
sauren Reaktion. Die Losung halt man dann 10 — 12 Stunden auf 
einer Temperatur von 85 — 90 ° 0, indem man das verdunstete Wasser 
von Zeit zu Zeit durch frisohes destilliertes Wasser ersetzt. Die Acetyl- 
gruppen werden durch die hydrolysierende Wirkung der Salzsaure 
verseift, die gebildete Essigsaure sowie die uberschuBsige Salzsaure 
verdunsten allmahlich mit den Wasserdampfen und zuriick bleibt eine 
hellgelbe Losung von reinem Morphiumchlorid. Man versetzt sie mit 
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0,5 g metallfreier Entf arbungskohle, reduziert ibr Gewicht durcb Ein- 
engen auf dem Dampf bad auf das 2 ^facbe des verarbeiteten Diacetyl- 
morpbins und filtriert beiB durcb ein Ealtenfilter auf einem HeiBwasser- 
trichter in einem Porzellanbecber. Das Faltenfilter wasebt man mit 
30 cm 3 heiSem destilliertem Wasser nacb. In dem Porzellanbecber 
krystallisiert weiBes reines MorpMumbydrochlorid aus, welcbes anderen 
Morgens abgenutscbt, mit seinem eigenen Gewicbt an eiskaltem destil- 
liertem Wasser angteigt, von neuem abgenutscbt und getrocknet wird. 

Die Mutterlauge, vereinigt mit den Wascbwassern, versetzt man 
mit einigen Tropfen reiner Salzsaure bis zur deutlicb sauren Reaktion 
auf Kongopapier, darnacb mit 0,5 g metallfreier Entfarbungskoble, 
engt auf dem Dampf bad bei 90° auf x j 5 des Volumens ein, filtriert, 
krystallisiert, nutsebt, teigt mit eiskaltem destilliertem 

Wasser an, nutsebt wieder und trooknet. Es sei be- N_ 

merkt, daB dieses Einengen der Mutterlaugen nur im 1 -=-~p=^»- i 
Laboratorium vorgenommen wird mit Riicksicbt auf B fL~- 

die Ausbeuteberecbnung. K-jM S^~ 

Im Betrieb werden diese Laugen statt Wasser zum / \ 

Losen weiterer Ansatze von Gregory sebem Salz vor / \ 

dem Ausfallen der Morpbiumbase verwendet. — Um / \ 

aucb im Laboratorium eine annebmbare Ausbeute zu / \ 

erzielen, baben wir keine andere Wabl als sie ein- / \ 

zuengen und nocbmals zur Krystallisation zu bringen. v— — — ~*^, 

65. Umwandlung in Wiirfel: Wir baben nun am>. u. Laboratori- 

._ _„„. „ . - . .-.t, •»«- t • i nmsapparat i ilr Mor- 

92 — 95% alles im Opium enthaltenen Morpnms als puum-wttrfei. 
reines Hydrocbloricum isoliert, bestebend einerseits 
aus der Partie im Glase bezeiebnet M. C. W (siebe Abscbnitt 49) 
und andererseits aus der wie soeben bescbrieben erbaltenen. Je 
nacb dem MorpbiUmgebalt des angewendeten Opiums werden dies 
100 — 140 g sein. .. Wir losen die gesamte Menge in einer Porzellan- 
sobale in ibrem vierfacben Gewicbt an destilliertem Wasser 
auf dem Dampfbad, stellen die beiBe Losung duroh Zusatz einiger 
Tropfen reiner Salzsaure auf kongosauer ein und digerieren sie bei 90 ° 
eine balbe Stunde mit 1 — 1,5 g metallfreier Entfarbungskoble. 

Unterdessen montiert man einen Wurf elapparat, wie ibn Abb. 14 
wiedergibt. 

Die Porzellannutscbe N bat einen Inbalt von 750 — 800 cm 8 . Ibr 
AusfluB ist durob einen Kautsebukpfropfen K luftdicbt verscblossen. 
Man wahle eine Nutscbe, bei welcber der Raum M unter dem Sieb- 
boden von mogbebst geringem Volumen ist, denn dies ist fur unseren 
Versuch verlorener Raum. Den Siebboden belegen wir wie iibbch mit 
einem runden Stuck Baumwolltucb. Dieses besebweren wir mit einem 
groben runden Drabtnetz aus reinstem Aluminium oder einem runden 
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durchlochten Aluminiumblech. Aluminium ist allerdings nicht gerade 
giinstig fur Operationen mit mineralsaurem Morphium. Wer uher eine 
diinnwandige durchlochte Porzellanplatte verfugt, verwendet besser 
diese. 

Die Nutsche N wird nur leicht auf die Saugflasche aufgesetzt, so 
daB sie ohne Kraftanstrengung aus derselben berausgehoben werden 
kann. 

Wir filtrieren unsere MorpMnbydxocbloridlosung von der Entfar- 
bungskoble bei einer Temperatur von 85 — 90° durch ein Faltenfilter 
in die Nutsche und waschen mit 50 cm 3 heiBem destilliertem Wasaer 
naob. Die Losung kann nicbt abflieBen und wird nacb einiger Zeit 
auf der Nutsche krystallisieren. Man ruhrt mit einem Glasstab in 
Form einer 8 langsam und vorsiebtig darin bis zur beginnenden 
Krystallisation, wobei man Sorge tragt, daB das Filtriertueh und das 
darauf rubende Beschwerungsmittel nicbt beruhrt werden. Dann stellt 
man iiber Nacht an einen kiihlen Ort zur Vollendung der Krystallisation, 

56. Am anderen Morgen bebt man die Nutscbe vorsiebtig aus der 
Saugflasche, entfernt den Kautsehukpropfen K, verbindet Nutsche und 
Saugflasche nunmebr luftdicbt und gibt auf die letztere ein Vakuum 
von hochstens 30 cm, welches man nach 1 — 2 Stunden verstarken kann. 
Man evakuiert einen vollen Tag, und zwar obne je den Kuchen 
auf der Nutsche zu beruhren!! Natiirlich trennt er sich von 
dem Rand der Nutscbe, und es wird dem Anfanger der Operation 
geliisten, ibn wenigstens dort leicht anzupressen. Dies ware ein grober 
Fehler. Der Nutschkuchen soil absolut kompakt bleiben, und desbalb 
beriihre man ihn nie ! — GewiB benotigt das Absaugen auf diese Weise 
eine geraume Zeit — ■ einen Tag, wie bereits erwahnt — , aber dies tut 
nicbts zur Sache. Man evakuiert, bis kein Tropfen Losung mebr abf lieBt. 

Der scbneeweiBe Nutschkuchen zeigt keine Bisse, wenn richtig 
gearbeitet wurde. Nacb vollendetem Absaugen und Durcbluften bebt 
man die Nutscbe aus der Saugflasche und stellt sie umgekehrt auf ein 
Blatfe Filtrierpapier auf den Tisch, so daB der Kuchen daraui zu liegen 
kommt. Man zerschneidet ihn mit einem Messer aus nicht rostendem 
Stahl in Biegel von ungefa.hr 1,5 cm Dicke, welche man bei 35 ° C 
trocknet. Dies dauert 2 — 3 Tage, und die Eiegel bedecken sich wahrend 
dieser Zeit mit einer ganz leichten Auswitterung von gelber oder rosa 
Farbe, welche nacb dem Trocknen mit dem Messer aus nicht rostendem 
Stahl abgeBchabt wird. 

57. Es folgt das Zerschneiden der Riegel in Wiirfel ver- 
mittels des Apparates Abb. 15. 

Das Aluminiumblech A von 12 cm Lange und 10 cm Breite 
tragt auf 2 Seiten die Borde bb von 2 cm Hohe. Der Schlitz 8 bat 
einen Abstand von 1,3 cm von Bord b. 



Die Extraktion des Morphins. 



43 



Man spannt ferner die Stahlsaite St (z. B. eine Violinsaite E)"in 
zwei Klammem eines Stativs und beschwert den Stativfufi mit einem 
Gewicht. 

Man legt einen reingeschabten Morphiumriegel auf A, indem man 
eine Lange und eine Breite des Biegels an die Borde 6 und b x anlehnt. 
Vermittels der Stahlsaite St schneidet man nun durch den Scnlitz S 
die Riegel zuerst in vierkantige Stabe und diese ihrerseits in Wurfel 
von 1 — 1,2 cm Kantenlange. Man gleite mit A gegen die Stahlsaite 
von unten nacb oben und driicke nur ganz leicbt. Die Saite schneidet 
dann das Morphiumhydrochlorid wie Butter. 

Die erhaltenen Wurfel sind federleicht, schneeweiB und entsprechen 
alien Pharmakopoevorschriften. 

Im Laboratorium erhalt man in einer Operation ungefahr 40% der 
angewandten Menge n 

O=<^=LJ0 



St- 




&- 



■■h. 



Abb. 15. Laboratorlumsapparat zum Schneldea der Morphiumwttrfel. 



Morphinhydrochlorid 
als Wurfel. Im Be- 
trieb gelangt man zu 
50—60%. DieAbfalle 
konnten aufs neue ge- 
lost und wieder auf 
Wurfel verarbeitet 
werden. Im Betrieb 
werden sie oft in Deri- 
vate des Morphiums 
verwandelt. 

Bei der Ausbeute- 
bereohnung fur den Laboratoriumsversuch addieren to folgende 
Werte: 

1. Das Gewicht des reinen Morphinhydrochlorids, aus dem wir die 
Wurfel bereiten. 

2. Das in den letzten Mutterlaugen der Umkrystallisationen ver- 
bliebene Morphin, natiirlich mit Ausnahme der Wiirfellauge. 

3. Der kleine Eiiekstand von den Umkrystallisationen des Di- 
acetylmorphins. 

Im Laboratorium soE man 92—94% des im Opium naehgewie- 
eenen Morphiums als Hydrochloricum gewinnen. Gutgeleitete Fabriken 
erreichen im Betrieb 97 — 98%. 

58. Beinigung des naturellen Kodeins: 75 — 80% des im 
Opium enthaltenen Kodeins stellten wir unter der Bezeichnung CL als 
Losung des rohen Ammonium-Kodeinhydroohlorids beiseite (siehe 
Abschnitt 48), 20—25% verhbeben in den letzten Mutterlaugen des 
Gregoryscben Salzes, woraus die Gewinnung des Kodeins zu umstand- 
lioh und nicht lohnend ware. Man dampft die Lauge CL auf 80 em 3 
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ein, sei es im Vakuum oder bei 70— 80 °0 im Apparat Abb. 13. Darauf 
versetzt man sie bei 80 °C mit 25 g reiner 30%iger Natronlauge. 
Das Ammonium-Kodeindoppelsalz wird zersetzt unter Entwicklung 
von Ammoniakdampfen. 

Nach dem Erkalten gieBt man in einen Scheidetrichter von 0,5 1 
Inhalt und schuttelt darin das Kodein dreimal mit je 50 g Chloroform 
aus. Hier zeigt es aicb, ob das Gregorysche Salz gut abgenutseht oder 
zentrifugiert und nachher mit Wasser gut angeteigt wurde, namlieh 
an der Earbe des ersten Chloroformauszuges, welcher dunkelgelb oder 
hochstens bellbraun sein soil. 

Die vereinigten Chloroformausziige giefit man wieder in denleeren 
Scheidetrichter zuriick und scMttelt sie darin mit 40 cm 3 verdiinnter 
reiner Sehwefelsaure (1 : 10) aus. Die darauf erfolgende Trennung 
der beiden Schiehten soil moglicbst rascb erfolgen, denn das Kodein- 
sulfat ist schwer loslich und scbeidet sich bald aus. Eventuell verdunnt 
man nocb mit destilliertem Wasser. Die Kodeinlosung wird bei 90 ° C 
eine halbe Stunde mit 0,2 g metallfreier Entfarbungskohle digeriert 
und dann durch ein kleines Ealtenfilter filtriert. 

Ist die derart erbaltene Kodeinsulfatlosung bellgelb, so fallt man 
daraus mit 10%iger reinster eisenfreier Natronlauge bei 40 
bis 50 °, lafit erkalten, nutscbt, wascht nach und troeknet bei 30 — 40 °. 
Ist dagegen die mit Entfarbungskohle behandelte Kodeinsulfat- 
losung noch dunkelgelb oder gar braun gefilrbt, so gibt man sie bei 
ca. 50° in einen Scheidetrichter von 200 cm 3 , uberschichtet sie mit 
40 g Benzol, macht mit reiner Natronlauge alkalisch, scMttelt aus, 
trennt die w&sserige Eliissigkeit ab und verwirft sie, sohiittelt die Benzol- 
losung mit 40 em 3 verdiinnter Schwef els&ure 1 : 10 aus und be- 
handelt dieselbe wieder wie oben mit Entfarbungskohle. Sie wird dann 
hell genug sein, urn daraus die Kodeinbase ausf alien zu konnen. 

Der Gehalt an naturellem Kodein variiert stark in den ver- 
schiedenen Opiumqualitaten ; von 0,5 — 1,2%. Die Kodeinausbeute ist 
demgemaB auch sehr verschieden. Es wurde bereits erwahnt, daB wir 
im hochsten Ealle 80% des naturellen Kodeins auf lukrative Weise 
gewinnen konnen. 

Die Umwandlung der gefallten Kodeinbase in die handelsiibliche 
Eorm ihrer Krystalle und in die der therapeutisch verwendeten Kodein- 
salze soil im Kapitel iiber synthetisches Kodein besprochen werden. 

59. Beim Ausfailen des restliclien Morphias aus den Mutterlaugen des Gre- 
goryschen Salzes (siehe Abschnitt 61) verbleibt eine Losung, deren Zusammen- 
setzung noon besprochen werden muB. Darin sind geldst auBer dem verbleibenden 
Best an naturellem Kodein das Nareein und ein geringer Teil an Papaverin. 
Daraus kann nach den Angaben der Literatur (Ullmann, Schmidt, Hager) 
das Nareein isoliert werden durch Zusetzen von Bleiaoetat, solange Fallung ent- 
eteht, filtrieren, Entbleien des Filtrates, noehmaliges Filtrieren, Versetzen des 
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Eiltrats mit Ammoniak im Uberschufl und Einengen bei maJBiger Temperatur bis 
zur Bildung einer Oberflachenhaut. Man stellt dann langere Zeit zur Krystalli- 
sation, wodurch sich. das Nareein ziemlicb. quantitativ ausscheidet. 

Es darf bezweifelt werden, ob diese Art der Isolation des Narceins lukrativ sei. 

Narkotin. 

C u B. u (OCH 3 ) z m t . 

Mol.-Gew. 413. Smp. 176. Lange farblose glanzende Nadeln, loslich in AI- 
kohol, Aceton, Benzol. 

60. Das Narkotin ist das dritte Opiumalkaloid, welches isolierfc wer- 
den muB, um die Opiumverarbeitung rentabel zu gestalten. Dasselbe hat 
fast gar keine therapeutische Verwendung, aber es bildet das wertvolle 
Ausgangsprodukt fur die Daratellungen des Kotarnins, Stypticins, 
Hydrastinins und des synthetischen Narceias. 

Seia Gehalt im Opium variiert zwisehen 5 und 8%, im Mittel 
etwa 6%. Als tertiare Base bildet es mit den meisten Sauren nur wenig 
charakteristische Sake, aus welchem Grunde hochstens ein Drittel 
dieses Alkaloids im wasserigen Opiumauszug enthalten ist. Diese Partie 
wurde bei der Reinigung der Laugen des Gregoryschen Salzes zuruck- 
gehalten, uud zwar in den „ Acetonlaugen I und II" (siehe Abschnitt 51). 

TTnsere Aoetonlaugen II werden bis auf 60 cm 3 abdestilliert. Man 
filtriert dann heiB durcb ein Hemes Faltenfilter in einen Erlenmeyer- 
kolben, wo man uber Nackt krystallisieren laBt. Andren Tages nutschte 
man die dunkelgelben Rohnarkotinkrystalle ab und reinigt 
dieselben durcb Umkrystallisieren aus dem 4fachen ihres Ge- 
wicbts an Aceton. Nach zwei Krystahisationen sind sie rein weiB 
und vom Smp. 175—176°. 

Auch aus den schwarzen Acetonlaugen I kann man nocb betraehliche 
Mengen Narkotin gewinnen. Man versetzt sie mit Salzsaure bis zur 
kongosauren Reaktion und destilliert dann das Aceton vollstandig ab. 
Die zuriickbleibende, stark harzhaltige Briihe wird mit Wasser auf 
das Doppelte oder das Dreifacbe ihres Volumens verdimnt und mit 
Kochsalz versetzt. Es scheiden sich scbwarze Harze aus, welche man 
als wertlos verwirft. Aus der klaren Briibe scheiden sich durch lang- 
sames Neutralisieren mit SodalSsung weitere Harzmengen aus. Diese 
entbalten bereits Narkotin in betrachtlicber Menge. Im Betrieb werden 
sie bei der Reinigung einer f erneren Menge von Acetonlaugen I wieder 
nutgenommen; im Laboratorium konnen sie verworfen werden. 

Nach dem Aussoheiden dieser zweiten Haxzmenge verbleibt eine 
ziemHeh helle Losung, aus welcher nun mit mehr Sodalosung ein pul- 
veriges Gemisch gefallt, genutscht, getrocknet und aus Aceton zu 
reinem Narkotin umkrystallisiert wird. 

Der grofiere Teil des Narkotins verbleibt in den Opiumruckstanden 
nach der wasserigen Auslaugung. Diese befinden sich, bereits mit 
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5 T. Wasser und roher Salzsaure angerubrt, im Stutzen jB (siehe Ab- 
schnitt 41). Man nutscht die Losung ab und laugt die Rriickstande zum 
zweiten Male mit 5 T. ihres Gewichts an. salzsaurem Wasser 
(kongosaure Reaktion) aus, und zwar wabrend 24 Stunden. Essig- 
saure wiirde weniger Harze neben dem Narkotin herauslSsen als die 
Salzsaure, doch ist sie im Betrieb zu teuer. Man nutsebt wieder ab 
und macht nocb eine dritte Extraktion mit salzsaurem Wasser. Die 
vereinigten Extraktionslaugen werden bei max. 70 ° C auf Ve ihres 
Volumens eingeengt, entweder im Vakuum oder mit dem Apparat 
Abb. 13. Aus der nunmebr hellbraunen Losung fallt man das Alkaloid 
mit Solvaysoda in einem Glasstutzen mit meebanisebem Riihrer. — 
Ein von Hand gefuhrter Glasstab als Riibrer erzeugt zuviel Scbaum. 
Man gibt die Soda zuerst als femes Pulver zu, erst gegen Ende der 
Reaktion als Losung. 

Uber Nacht laBt man den Niedersoblag absetzen. Er setzt nur ab, 
wenn er aus verbaltnismaBig konzentrierter Losung gefallt ist. Aus 
verdimnten LOsungen fallt er so fein, dafi er mebrere Tage zum Ab- 
setzen braucbt. Dies ist der Grund fur das Einengen der Narkotin- 
losung vor dem Ausfallen. 

Der Niedersoblag wird 4 — 5mal mit Wasser abdekantiert, d. b. bis die 
Wascbwasser wasserhell sind. Darauf nutscht man das Robnarkotin ab 
und trocknet bei 40 — 50°. Es wird, entsprecbend seiner Reinheit, 2- 
oder 3mal aus Aceton krystallisiert in der bereits besobriebenen Art. 

Die Gesamtausbeute des rein weiSen Narkotins vom Smp. 175 
bis 176° variiert naturlich mit dem Narkotingehalt des Opiums. Sie 
betragt im Mittel 4% desselben. 

Kotarnin CuHisO.it, und Stypticin. 

61. Das Narkotin ist das mekonsaure Salz des Kotarnins, und 

letzteres entsteht durcb Spaltung des ersteren unter dem EinfluB oxy- 

dierender Korper: 

C 22 H 2a O,N = C 12 H 13 O s IT + C 10 H 10 4 
Narkotm Cotarnin Mekonsfi,tureanh.ydiid. 

Als oxydierendes Agens verwendet man des Preises halber die ver- 
durmte Salpetersaure. Sie konnte aber auoh durcb Bichromat oder 
andere Sauerstofftrager ersetzt werden. 

Die Aufspaltung des Narkotins erfolgt in einem Becberglaa 
von 750 cm 3 , worm mit einem Glasriibrer an der Turbine geruhrt wird. 
Das Becberglas stent in einem Warmwasserbad, und wir erwarmen 
darin ein Gemisob von 265 g destilliertem Wasser und 89 g reiner 
Salpetersaure auf 46 — 48°. Bei dieser Temperatur tragen wir all- 
mahlich und unter Riibren 40greines Narkotin ein. Jede ein- 
getragene kleine Partie soil zuerst in Losung gegangen sein, bevor 



Kotarnin und Stypticin. 47 

man eine fernere zugibt, so da8 das Eintragen des Alkaloids 1 bis 
1 1 j 2 Stunden in Ansprueh nimmt. Nachher riihrt man noch 3 Stunden 
bei 46 — 48° welter. Die Reaktionsmasse stellt dann eine gelbbraune 
Losung dar, in welcher einige wenige ungeloste Flocken herumsehwim- 
men. Man kiihlt nun von auBen mit kaltem Wasser und iiberlaSt iiber 
Nacht unter Kuhlung mit Eiswasser der Ruhe. 

Am anderen Morgen kiihlt man mit Eiswasser auf 5 — 6° und filtriert 
bei dieser Temperatur durcb ein Filter aus gehartetem Papier oder 
durch Asbestpapier, oder aucb dureh Glaswolle. Das Filtrat neutrali- 
siert man bei 5 — 6° mit reinstem, vollig eisenfreiem Natriumcarbonat 
(Laekmus) und filtriert wieder. 

Das Filtrat kub.lt man mittels einer Eis-Kochsalzmischung auf 
2 — 3° und fallt dann daraus das Rohkotarnin durch Zusatz von 
95 g 25%iger reinster eisenfreier Natronlauge, worauf man 
2—3 Stunden bei 2—3° der Ruhe iiberlaBt. Aus der durch den Zusatz 
der Natronlauge dunkler gefarbten Losung scheidet sich das Kotarnin 
allmahlich mit gelber Farbe aus und setzt sich schwer zu Boden. 

Nach der angegebenen Zeit nutscht man mit einer Temperatur von 
2 — 3° durch eine Scheibe gehartetes Filtrierpapier ab, wascht mit eis- 
kaltem destilhertem Wasser sehr gewissenhaft f rei von Spuren der Natron- 
lauge und trocknet das gelbe Rohkotarnin bei Zimmertemperatur, 
unter keinen Umstanden bei erhohter Temperatur. 

Die Ausbeute an Rohkotarnin betragt 19 — 20 g. 

62. Aus der Besehreibung der Herstellung des Rohkotarnins ersieht 
man, daB die einzehien Phasen derselben bei relativ tiefen Tempe- 
ratur en erfolgen, weil bereits eine mittlere Temperatur sehadliche 
Veranderungen dieses Produktes bewirkt. Leider ist die Erwarmung 
bei der Spaltung des Narkotins unumganghch. 

Die Empfindlichkeit des Kotarnins gegeniiber den Einflussen der 
Warme hat ferner zur Folge, daB eine Reinigung von Rohkotarnin 
durch Krystallisation aus irgendwelchem Losungsmittel ausgeschlossen 
ist, denn bei vorsichtigster Erwarmung von Kotarninlosungen gehen 
70 — 80% der Ware verloren. Ihre Reinigung kann nur iiber ihr 
Chlorhydrat, das Stypticin erfolgen. 

Man mischt in einem Erlenmeyerkolben von 300 cm 3 20 g Roh- 
kotarnin mit 25 g absolutem Alkohol. Es erfolgt keine vollstan- 
dige Losung, doch versuche man keineswegs, dieselbe durch Erwarmen 
herbeizufuhren. Man kiihlt im Gegenteil durch AuBenkiihlung des 
Erlenmeyerkolbens das Gemisch mit Eiswasser ab und gibt zu der 
gekiihlten Lbsung unter fortgesetzter auBerer Kuhlung sehr langsam 
und vorsichtig in einzelnen Tropfen aus einem Tropfenflaschchen 
30%ige alkoholische Salzsaure, indem man nach dem Zufiigen 
jedes einzehien Tropfens und Umschwenken des Kotarnin-Alkohol- 
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gemisches durch Auftupfen auf Kongopapier pruft. Nur ein langsames, 
vorsichtiges Arbeiten in der Kalte verbiirgt den Erfolg der Operation. 
Duich den Zusatz von alkoholischer Salzsaure tritt Selbsterwarmung 
ein, welche durch die auBere Eiswasserkuhlung vorweg aufgehoben 
werden muB. Die Darstellung der alkoholischen Salzsaure wird im 
Kapitel fiber Diacetylmorphin-Chlorhydrat (Heroin) beschrielben werden 
(siehe Absohnitt 64). 

Der Punkt der Neutralisation soil genau getroffen wer- 
den. Sowohl ein tTberechuB als ein Zuwenig an Saure ist zu vermeiden. 
1st die Reaktion auf Kongopapier als bleibend festgestellt, so soil alles 
in LSsung sein. Wenn dieses nicht der Fall ware, fugt man noch abso- 
luten Alkohol zu bis zur Losung, pruft nochmals auf Kongopapier 
und gibt, wenn die saure Reaktion durch den Alkoholzusatz verscbwun- 
den ist : noeh etwas alkoholische Salzsaure zu. 

Dann mischt man den Inhalt im Erlenmeyerkolben kalt rait 125 g 
reinstem eiskaltem Aceton und kratzt mit einem Glasstab. Es 
krystalhsieren ziemhch rasch praehtige Nadeln von Stypticin aus. Man 
kiihlt darauf mit Hilfe eines Eis-Kochsalzgemisches den Inhalt des 
Erlenmeyers auf — 10 ° ab und erhalt 2 Stunden auf dieser Temperatur. 
Unterdessen kiihlt man eine kleine PorzeEannutsche im Eisschrank 
gut ab. Auf derselben nutscht man die Stypticinkrystalle nach 2 Stunden 
von der Losung von — 10° ab und wascht sie mit Aceton von — 10° 
nach. Wenn man bei dieser Temperatur arbeitet, so ist die 
Ausbeute sozusagen quantitativ. Bei Zimmertemperatur erreicht 
sie dagegen kaum ein Drittel der Theorie. 

Die hellgelben Nadeln werden bei Zimmertemperatur getrooknet. 
Aus denselben kann man durch Losen in kaltem destilliertem Wasser, 
Abkiihlen der Losung auf 2 — 3° und Fallen mit reinster eisenfreier 
Natronlauge ein beinahe weiBes Kotarnin gewinnen und daraus auf die 
oben beschriebene Art einbeinahe reinweiBes Stypticin herstellen. 

Das Stypticin ist in Wasser leicht loslich und hat sich als wirksames 
blutstillendes Mittel einen betraehtlichen Konsum gesichert. 

Das reine Kotarnin bildet das Ausgangsprodukt des syntheti- 
schen Hydxastinins. Man verwandelt es zueret in Hydrokotarnin, 
darauf dieses in Hydrohydrastinin, aus welchem durch Oxydation 
das Hydrastinin entsteht. 

Diacetylmorphm-CMorhydrat (Heroin). 

Ci 7 H 17 (C 2 H 3 0) 2 NO sl HCl. Smp. 230". 

Ifarblose Nadeln oder weifies krystallini8ch.es Pulver. Loioht 
ioslich. in Wasser. 

63. Die Darstellung der Base des Diacetylmorphins wurde bereits 
im Kapitel der Eeinigung der aus den Mutterlaugen des Gregory schen 
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Salzes gefallten Morphinbase (siehe Abschnitt 53) besproohen. Hre 
Darstellung aus reiner Base, gefallt aus reinem Morpbinchlorhydratj 
gestaltet sich insofern einfacher, als eine einzige Krystallisation aus 
Aceton zu ihrer Reinigung gentigt. 

Es bleibt uns iibrig, ihre Umwandlung in ihr wasserlosliches Chlor- 
bydrat zu beschreiben. 40 g reine Diacetylruorphinbase werden in 
120 g reinem Aceton oder Methyl-Athylketon auf dem Dampf- 
bad gelost, die Losung durch ein kleines Faltenfilter heiB in einen 
Erlenmeyerkolben von 300 cm 3 filtriert, wo man bei einer Temperatur 
von weniger als 10° fiber Nacht in volliger Rube krystallisieren laBt. 
Das Diaoetylmorpbin setzt sicb in groBen Krystallen an den Wandungen 
dea Erlenmeyerkolbens fest an. Am anderen Morgen gieBt man die 
noch sehwach gelbe Mutterlauge (L. H.) von den Krystallen ab. Letz- 
tere bleiben dabei an den Wandungen des Erlenmeyerkolbens fest 
baften. Man iibergieBt sie in demselben Erlenmeyerkolben mit 60 g 
reinem Aceton und stellt auf das Dampfbad. Es I5sen sich nicht alle 
Krystalle, aber dies ist gerade, was man bezweckt. Es soil ungelostes 
Diaoetylmorpbin in der siedenden Losung vorhanden sein, damit die 
Ausbeute an Chlorbydrat quantitativ werde. Man entfernt den „Erlen- 
meyer" vom Dampfbad und laBt seinen Inbalt auf 50° abkuhlen. Bei 
dieser Temperatur geschieht die Zugabe von moglichst konzentrierter 
(30 — 35% HC1) alkoholischer Salzsaure, und zwar aucb bier wie bei 
Stypticin aus einem Tropfflaschchen langsam und auBerst vorsichtig, 
indem man den „Erlenmeyer" immer umscbwenkt und die Reaktion 
durch Auftupfen auf Kongopapier iiberwacht. Der Punkt der Neutrali- 
sation ist erreicht, sobald dieses blau wird. Er soil exakt getroffen 
werden. Desbalb kann die Operation der Neutralisation eine halbe 
Stunde und noch mebr in Anspruch nehmen. Sie kann iibrigens scbon 
darum nicht beschleunigt werden, weil die Reaktion stark exotherm 
ist und die Temperatur der Losung wahrend derselben immer etwas 
unter der Siedehitze des Acetons bleiben soil. Sie soil aber auch nicht 
unter 50° sinken. Die Diacetylmorphinbase, welche beim Beginn der 
Neutralisation ungelost war, lost sich mit zunehmendem Saurezusatz 
klar auf. Gegen den SchluB der Operation scheiden sich dann bereits 
in der Warme weiBe, ziemhch schwere Krystalle von Chlorhydrat aus. 

Wenn der Punkt der Neutralisation erreicht ist, kuhlt man unter 
Umscbwenken des Erlenmeyers unter dem flieBenden Wasser ab und 
laBt dann Tiber Nacht an einem kuhlen Ort in Ruhe. Am anderen 
Morgen wird abgenutscht, mit Aceton nachgewaschen, bei 35° ge- 
trocknet, pulverisiert und fein gesiebt. 

Die Ausbeute ist im Laboratorium etwa 90% der Theorie. Im Be- 
trieb differiert sie dagegen nur 2—3% von derselben, derm die Mutter- 
lauge L. H. von den Krystallen der Base wird dort zur Krystallisation 

Schwyzer, Alkaloide. 4 
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neuer Base verwendet, und die Mutterlaugen des Chlorhydrats ver- 
diinnt man mit der Halfte ihres Gewichts an destilliertem Wasser, 
destilliert das Aceton ab und verarbeitet den wasserigen Riickstand 
auf MorphiumhydrooMorid, wie dies im Abschnitt 54 beschrieben ist. 

64. Bine kurze Angabe der Herstellung der alkoholiscken Salzsaure 
durfte angezeigt sein. In. einen Kolben bringt man rohe konzentrierte Salzsaure 
und laBt aus einem Tropftrickter konzentrierte rohe Sckwefelsaure dazutropfen. 
(Nie umgekehrt, denn jenes -wiirde namentlich im Betrieb gefakrliche TJnfalle 
zur Folge haben!!) Das entwickelte Salzsauregas leitet man zuerst dureh zwei 
Waschilascken mit konzentrierter Sehwefelsaure und hernack in absoluten Al- 
kohol. Die Absorption erfolgt unter starker Warmeentwiekhmg, und der Kolben, 
in welchem sick der absolute Alkobol befindet, wird deshalb fortwakrend mit Eis- 
wasser gekuklt. Die Sauregas-Einleitung geschehe so langsam, dafl die Abkiihlung 
des absoluten Alkokols vorweg gesichert ist. Die Operation dauert deshalb auck 
im Laboratorium fur 200 — 300 cm 3 alkoholische Salzsaure mehrere Stunden. 

Die Manipulation mit 30 — 35%iger alkokolischer Salzsaure erfordert Vor- 
sicktsmaBregeln. Auf der Haut erzeugt sie sckmerzkafte Atzwunden, und ikre 
Dampfe reizen die SckleimMute. Man bereite sick nie zu groBe Mengen davon 
auf einmal und kebe sie an einem kuhlen Orte in GlasstQpselflascken von nicht 
alkro groBem Inkalt auf. 

Die groBe Saksaurekonzentration ist notwendig, weil Alkohol bei der Dar- 
stellung von Diaoetylmorphiumcklorkydrat die Krystallisation aus Aoeton emp- 
findlicb. stort. Deshalb verwende man auok bei dieser Umwandlung von Base 
in Cblorhydrat frisckes Acton oder dann durck Eektifikation von abfalligem Al- 
kokolgehalt befreites. 

65. Diaoetylmorphinchlorhydrat hat miter dem Namen Heroin 
eine bedeutende Verwendung als Cocainersatz erreicht und spielt auBer- 
dem als Berausehungsmittel im ungesetzlichen Handel eine beriiehtigte 
Eolle. 

Die Erganzungen mehrerer Pbarmakopoen geben seinen Schmelz- 
punkt mit 230° und noch hoher an. Ein Heroin von solcher Reinheit 
ist nur aus allerreinster Morphiumbase, welche gar keine Nebenalkaloide 
enthalt, zu erlangen. Im Handel besteht man denn aucb selten auf 
der Lieferung von Heroin von so hobem Schmelzpunkt. 

Kodein, MethylmorpMn. 

.OH 

17 H 17 NO/ +BT a O. Mol.-Gew. 317. 

^OOH-3 

Farbloso, rkombisclie, oft groBe Krystalle. Losliok in 118 T. kaltem und in 
15 T. siedendem Wasser. Auoh loskch in wasserigem NH 3 , dagegen fast unloslioh 
in KaE- oder Natronlauge, durok welche Fliissigkeiten es daher aus seinen Sak- 
lBsungen abgesohieden •wird. 

66. Ieb babe bereits erwahnt, daB der Konsum des Kodeins 
denjenigen des Morphiums als Tberapeuticum langst weit uberflugelt 
bat und beute mbadestens das Zweieinhalbfache des Morphium- 
konsums betragen wird. Wie wir gesehen, findet es sick in geringem 
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Prozentsatz im Opium. Fast alles im Handel befindkehe Kodein ist 
deshalb ein aua Morphin fabriziertes syntb.etiscb.es Produkt. 

Die Anzabl der Metbylierungsmittel, welche sicb zur Methy- 
lierung der Morpbiumbase eignen, ist eine auffallend beschrankte. Von 
Methylestern der Mineralsauren geben nur diejenigen der Scfrwefel- 
saure greiJEbare Resultate. Als wirklich gutes Methylierungsroittel hat 
sich bis heute nur das Trimetbylpbenylammoniumchlorid er- 
wiesen, und dieses wird wohl beute in alien Kodeinbetrieben verwendet. 

Ich beschreibe keinen Laboratoriumsversuoh. fur die Kodeindarstellung. 
Trotz der heiklen Operation im emaillierten Ruhrautoklav, z. T. bei Iiohem Druck, 
ist ihre Durchfuhrung im Laboratorium selbstverstandlich moglich. Aber als 
tlbungsbeispiel fiir Studierende eignet sich der VersuoK nicht. Die Darstellung 
im Betrieb wird an gegebener Stelle gesohildert werden. 

AthylmorpMneMorhydrat, Dionin. 

Ci,H M NO(OH)OC ? H 8 , HCl + 2 H a O. Unsoharfer Smp. 120°. 
WeiBes krystallinisch.es Pulver. 

67. Das Athylmorphin wird in der Form seines Chlorbydrats scbon 
seit einer Reihe von Jabren in der Arzneikunde verwendet, dooh bat 
es nicbt die Bedeutung des Kodeins erlangt. 

Als AthyHerungsmittel der Morpbinbase verwendet man entweder 
den Athylester einer Sulfonsaure, z. B. der Paratoluolsulfonsaure oder 
aber nocb besser den Diatbylester der Schwefelsaure. — Die Bescbrei- 
bung der Darstellungsmetboden dieser beiden Korper gebort nicbt in 
den Rabmen dieses Bucbes. Indessen sind diese Produkte im Handel 
scbwer erbaltlicb oder dana zu Preisen, welebe ibre Verwendung im 
Betrieb unrentabel gestalten. Aus diesem Grunde sollen bier die Her- 
stellungsverfahren dieser beiden Produkte in Kurze bescbrieben werden. 

68. Paratoluolsulfonsaureathylester: Das im Handel erMItliche Para- 
toluolsulf ochlorid wird gereinigt, indem man dasselbe in einer Porzellansehale 
mebrmals unter Wasser nmschmilzt, wobei man kraftig nmrubxt und die ver- 
schiedenen Wasefrwasser jeweils wieder abgiefit. Dann trennt man sorgfaltig 
von den lotzten Wasserresten und miseht 100 g des derart vorgereinigten Pro- 
dukts in einem Becherglas von 300 cm 8 Inbalt mit 45 g Athylalkohol 95%ig. 
Der Inbalt des Becherglases -wird mit einer Kaltemisckung von auBen auf — 5° 
abgekuhlt. Erst •wenii diese Temperatur erreicht ist, laBt man aua einem Tropf- 
trichter langsam KTatronlauge von 45 — 50% NaOH zutropfen, indem man mit 
einem Glasstab oder dem Thermometer riihrt: 

C 2 H 5 OH + NaOH = KTaOOjHs -f- H a O 
CH 3 CH 3 

Q =Q +NaCa, 

S0 2 C1 + NaOO a H 6 SO a OC 2 H 5 

Die Temperatur des Reaktionsgemisch.es soil nie iiber ° steigen, was nur durcb. 
gute Kuhlung und sehr langsames Zutropfen der konzentrierten Natronlauge 
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erreichbar ist. Man setzt den Natronlauge-Zusatz fort, bis eine Spur freies Alkali 
vorhanden ist. Die Prufung auf solches erfolgt mit Curcuma- oder Thiazolpapier. 

Nach beendigter Reaktion gieBt man die Reaktionsmasse in einen Scheide- 
triohter von 0,5 1 Inhalt, in welchem sich 200 g Eiswasser befinden. Mit diesem 
schfittelt man aus, trennt nach einigen Minuten der Rube den Rohester ab und 
sehiittelt ihn nooh ein- bis zweimal mit Eiswasser aus, worauf man ihn 24 Stunden 
mit geschmolzenem CMorcalcium trocknet. Zum Schlufi wird er im Vakuum 
von 10 mm umdestilliert. 

Anstatt des Paratoluolsulfonsaureesters konnte man aucb diejenigen anderer 
Sulfonsauren zur Athylierung des Morphiums verwenden. Wir wahlen diesen, 
weil sein Auagangspunkt relativ billig und als Abfallprodukt des Saccharinfabri- 
kation im Handel leicht zuganglich ist. 

69. Diathylsulfat: Dieses Produkt entsteht in gleicber Weise wie das 
Dimethylsulfat aus Athylalkohol und Sohwefelsaureanhydrid. Indessen sind die 
Ausbeuten keine befriedigenden. Viel eleganter und mit beinahe quantitativer 
Ausbeute verlauft folgende Reaktion zu seiner Darstellung: 

(c 2 h 5 ) 2 o + so 2 (OH)oi = so 4 (cya ) 2 + hcl 

Der Mechanismus dieser interessanten Umsetzung zwischen Sehwefelather 
und Chlorsulfonsaure ist meines Wissens wissenschaftlich noob niolit befriedigend 
erklart. Sicher ist, daB zuerst in der Kalte durch Anlagerung ein labiles Zwischen- 
produkt entsteht, welches dann bei Erhdhung der Teraperatur sich unter Salz- 
saureabspaltung zu Diathylsulfat umlagert. 

Der Apparat bestebt aus einem Rundkolben von 600 cm 3 Inhalt mit 5 Stutzen, 
wie wir ihn bereits unter Abschnitt 35, Abb. 11, kennon gelernt haben. Wir gar- 
nieron denselben mit einem Riihrer aus Glas, einom Thermometer und einem 
Tropftrichtor. Die beiden iibrigen Stutzen verschlieBen wir dureh Korkstopfen. 
In den Kolben bringen wir 74 g gut entw&sserten Sehwefelather vom 
spez. Grew. 0,720 und umgeben ihn mit einer Kaltemisehung aus feinem 
Eisschliff und Kochsalz. Wenn der Sehwefelather unter Rilbren auf eine Tempe- 
ratttr von — 8° abgekiihlt ist, beginnon wir unter f ortgesetztem Riihren mit dem 
langsamen Zutropfen von 117 g Ohlorsulfonsaure. Deren ZufluB ist so zu 
regeln, daB die Tomperatur wahrend desselben nie fiber — 4° steigt. Nachher 
ruhrt man nooh 1 / 8 Stunde weiter und bringt dann den Kolben auf ein Wasserbad, 
wo man langsam anwarmt. Das Salzsauregas entweicht in Stromen und wird fiber 
WasBor in einen Kolben geleitet. Nach Beendigung dor Salzsiiuregas-Entwieklung 
giefit man don orkalteten Rohester in einen Scheidetrichter von 750 cm 8 , in wel- 
chen man vorhor 150 g zersohlagenes Eis gegebon hat. Aus dieser Misehung 
mit Eis ontzieht man ihn durch Auasohfitteln mit Benzol in zwei Chargen, 
die erste von 260 und die zweite von 150 g. Die Benzollosung wascht man dann 
mit Eiswasser saurefrei, was 3 bis 4 Extraktionsoperationen bentOigt, und ent- 
wassert sie dann mit entwassertem Kupfersulfat. Darauf destilhert man das Benzol 
ab und reinigt den verbloibenden Rohester dureh Destination im hohen Vakuum 
von 5 bis 10 mm. Es gebt zuerst etwas Benzol fiber, welches abgetronnt wird. 
Bei ungenugendem Vakuum zorsetzt sich dor Ester wahrend der Destination. 

Die Ausbeute ist bei exaktom Arbeiten 90 bis 96% der Theorie. 

70. Die Athylierung der Morphiumbase vollzieht sich. nach. folgen- 

der Gleichune: 

C^H^OH^NO + Na00 2 H 6 + (CW,),S0 4 
= C 1 ,H„(00 2 H 5 )(OH)NO -f Na(0 a H s )S0 4 + Cy^OH. 

Die Darstellung der Morphinbase ist uns bekannt, desgleichen die des 
DiMhylsulfats. 
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Die Herstellung des Natrhimathylats geschieht durch Auflosen 
von Natriummetall, welches man vorweg in dunne Streifen schneidet, 
in Alkohol. In einem Literkolben mit langeni Hals wagen wir 400 g 
Alkohol 96%ig und losen darin allmahKeh 33 g Natriummetall. 
Wahrend des Umschwenkens des Kolbens setzen wir ein Kuhlrohr auf. 
Die Temperatur der Losung soil 50 ° nieht xibersehreiten. Im Bedarfs- 
falle wird von auBen mit Wasser gekuhlt. Wenn alles Natrium gelost 
ist, kiihlt man die Losung auf 20 ° ab und titriert 50 g davon mit nor- 
maler Salzsaure. Man wiegt die Losung auf einer kleinen Wage von 
0,1 g Empfindliobkeit. Eine exaktere Wagung auf der analytiscben 
Wage ist nicht notwendig. 50 g der Losung sollen mit 64 cm 3 n-Salz- 
saure neutralisiert werden. Ist es weniger Saure, so lost man noch die 
berecbnete Menge Natrium in der Losung, ist es nielir Saure, so ver- 
diinnt man mit der notigen Alkoholmenge. 

71. Der Apparat fur die Athylierung des Morphins besteht 
aus einem Literkolben mit 5 Stutzen, weleher mit einem Glasriihrer 
mit QuecksilberabsehluB am Riihrer, einem RuckfluBkuhler, einem 
Thermometer, einem Tropftricbter und einem Korkpropfen garniert 
ist. Der Elolben wird durcb ein Warmwasserbad geheizt. In denselben 

fiillt man: 

100,3 g trockene reine Horphiumbase, 
75 g Alkohol 95%ig, 
108 g titrierte Natriumathylatlosung. 

Man erwarint auf 70 — 80° und laBt dann unter Riihren aus dem 
Tropftricbter langsam eine Losung von 54 g Diathylsulf at in 110 g 
Alkohol zuflieBen. Nachher wird das Riihren wahrend 1 1 / a — 2 Stunden 
bei 70—80° fortgesetzt. 

Dann ersetzt man den RuckfluBkuhler dureh einen absteigenden, 
verdiimit das Reaktionsgemisch mit 300 g destilliertem Wasser und 
destilliert den Alkohol ab. Den erkalteten Destillationsriickstand macht 
man mit reiner eisenfreier Natronlauge alkalisch, wobei das Dionin 
ausfallt, wahrend das unveranderte Morphin in Losung bleibt. Man 
spiilt die Reaktionsmasse in einen Scheidetrichter von 1,5 — 21 und 
schiittelt darin die Dioniubase dreimal mit je 350 g Benzol aus. 

Aus der wasserigen Losung gewiont man das unveranderte Morphin 
zuriick, indem man mit reiner Salzsaure ansauert und die Morphinbase 
mit reiner verdiinnter Ammoruaklosung in bekannter Weise ausfallt. 

Die vereinigten Benzolausziige schiittelt man mit 400 em 8 ver- 
diinnter reiner Schwef elsaure (1 : 10) aus und trennt die beiden 
Sohiohten, bevor sich das Dioninsulfat auszuscheiden beginnt. Wenn 
notig verdiinnt man mit destilliertem Wasser. Die Dioninsulfatl6sung 
digeriert man eine halbe Stunde bei 90° mit 1,5 g metallfreier Ent- 
farbungskohle, filtriert durch ein kleines Ealtenfilter und wascht mit 
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30 cm 3 heiBem deatilliertem Wasser nach. Die hellgelbe Losung samfc 
dem Waschwasser l&Bt man auf 50 ° erkalten und f allt dann die weiBe 
Dioninbase mit verdiinnter Losung von reinem eisenfreiem Ka- 
liumcarbonat. — JSTach dem Erkalten wird abgenutscht, mit destil- 
liertem Wasser griindlich ausgewasehen und bei 40° getrocknet. Die 
Ausbeute ist 85 — 90% der Theorie. Der Rest -wird als unverandertes 
Morpbium zuriickgewonnen. Statt mit Diathylsuliat kSnnte man in 
derselben Art mit Toluolsulfosaureathylester athylieren. Doch voll- 
zieht sick die Reaktion mit Diathylsubrat glatter. 

Um Dioninbase in ihr Chlorhydrat iiberzufuhren, lost man 1 T. 
Base in 3 T. heiBem absolutem Alkohol und neutralisiert in der Warme 
genau mit konzentrierter alkoholischer Salzsaure (vgl. Heroin). Auch 
bier soil man langsam und vorsichtig arbeiten, damit man den neu- 
tralen Punkt genau trifft. Es sckeiden sich bald f eine weiBe Krystalle aus. 



Die Betriebsverfahren der Opium-Alkaloide. 

Opiumextraktiou. 

72. Das Zerkleinern des Opiums gesebieht nach demselben Prinzip 
wie im Laboratorium. Das Messer aus niebtrostendem Stahl zum 

Zerschneiden ist ein groBes Kase- 
messer. Die entspreohend groBere 
Eleisehhackmaschine hat mechani- 
schen Antrieb. 

73. Die Extraktion vollzieht sich 
in 6 Extraktoren. Es miissen sechs 
solche sein, damit der Extraktions- 
verlust des teuren Ausgangsma- 
terials max. 2%o sei. 

Das ExtraktionsgefaB A aus 
Aluminiumbleeh (siehe Abb. 16) 
faBt 400 1. Seine Randhfihe betrage 
nicht iiber 50 cm, damit man mit 
den Hiinden bequem bis zum Boden 
gelangen kann. Es bat einen Sieb- 
boden aus Aluminium, welcher mit 
einem sehr feinmaschigen Draht- 
netz aus Messing bedeckt ist. Der fur die Extraktion tote Raum R 
tinter dem Siebboden sei von so geringem Volumen als mogbch. Ein 
Aluminiumrohr mit einem Habn H aus Bronze vermittelt die Ver- 
bindung mit dem Vakuum- und DruckgefaB B von 3201 Inhalt 
aus starkwandigem Aluminiumbleeh. Der Deckel desselben tragt ein 
kleines Mannloch, ein Manometer Mr Vakuum und Druckluft, einen 




Abl). 16. Opiura-Bxtoaktor. 



Die Betriebsverf allien der Opium-Alkaloide. 55 

Stutzen mit einem Kautschukpfropfen, welcher als Sicherheitsventil 
dient, und je einen Halm fur Vakuum und Druckluft. Ein Abdriickrobr 
fiihrt bis auf den Boden des GefaBes. Oben an der Seitenwandung 
befindet sich ein Entluftungsbahn E. 

Die maximale Charge eines Extraktors betragt 80 kg Opium, 
welches nach der Zerkleinerung in der Eleiscbbackmaschine in A ge- 
langt und dort von Hand mit dem Wasser oder der Losung angeteigt 
wird. Der Habn H ist naturlich gescblossen. Verharzte Knotchen in 
dem frischen Opiumbrei werden mit den Handen griindbch zerkleinert. 
Frisches Opium soil uberhaupt langere Zeit mit der FKissigkeit gut 
durcbgemischt werden. Letztere fullt das GefaB bis fast zum Rand. 

Am anderen Morgen offnet man die Hahne H und E und laBt die 
Losung in B abfliefien. Wenn fast nicbts mebr abflieBt, schlieBt man 
den Habn E und evaku- 
iert nun noob den Rest ^° \ H *° 

der Losung mebrere Stun- 1 - Ta $ I , ^ , & ( ir ( V ( VT 
den aus A in B. Dann m N0 

schlieBt man aucb den 
Habn H und driickt die 
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Losung aus B ab. zTag I z w ir v ?r 

Die Extraktoren- »• ^ 

batterie soil, wennmog- , Hg H0 

licb, in einem speziellen _ _ 

Raum montiert sein, m * 
welchem die Temperatur 
. aucb in der kalten Jabres- ^h z o ^h 2 

zeit nicbt weniger als 25 ° 
betragt. Icb babe scbon ' a " 
friiber erwabnt, daB die 
Extraktion in der Kalte 
sehwierig vor sich gebt. sT 

74. Nebenstehend gebe 
ich zuerst ein Sebema der 
Inbetriebsetzung der 
Extraktionsanlage und 
darnacb ein zweites fur 

den kontinuierlicben Schema m Inbefaiel)Beteens . 

Betrieb. /, II, III, Vom 7. Taga an beginnt der kontlmiiorliolie Betrleb. 

IV, V, VI skid die 

Nummern der Extraktoren. N. 0. bedeutet Einfiillen von neuem 
Opium. I H 2 bedeutet Anteigen mit friscbem Wasser, U-Heraus- 
nebmen von konzentrierter Lauge aus der Zirkulation. Die horizon- 
talen Pfeilbogen bezeicbnen den Weg der Losungen. 
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Der durch Druckluft bewirkte Transport der Laugen geschieht am 
besten durch einen langen Schlauch aus Kautschuk, welcher an das 
Abdriickrohr des jeweiligen Extraktors angeflanscht werden kann. Die 
Anlage verbraucht viel Vakuum, doch ist dieser Umstand einem Ver- 
lust an der Anabeute der teuren Opiumalkaloide bei weitem vorzu- 
ziehen. — Nach der beendigten Extraktion wird das Opium noch in 

einer starken Presse mit 
DifferentialhebelpreBwerk 
ausgepreBt. DieabgepreBte 
Lauge geht in die Extrak- 
toren zuruck. 

75. Wir erhalten also 
taglich eine Charge konzen- 
trierter Opiumlauge fur die 
Weiterverarbeitung. Die- 
selbe wird in eine erhoht 
plazierte Emailmar- 
mite von 300 1 Inhalt ge- 
driickt, wo man sie uber 
die Nacht absetzen laBt. 
Am anderen Morgen sy- 
phoniert man die klaro 
dunkle Lauge in einen 
emaillierten Double- 
fond von 300 1 Inhalt 
von dem geringen Depot 
von Opiumteilchen, welche 
durch die Maschen des 
Drahtsiebes des jeweiligen 
Extraktors mitgegangen 
sind. Dieses kleine Depot 
wird auf einem Beutel aus 
Baumwollstoff gegeben, die abflieBende Losung mit der Hauptmenge 
derselben vereinigt; und den Buckstand gibt man auf den Extraktor 
mit der konzentrierten Lauge zuruck. 

Die Opiumlosung ist geniigend konzentriert, um deren Morphin- und 
Kodeinverbindungen direkt mit Chlorcalcium in das Gregorysche Salz 
unsetzen zu konnen. Dies ist das Argument fur die beschriebene Art 
der Opiumextraktion, welche mit moglichst geringen Wassermengen 
direkt, d. h. ohne Euiengen eine konzentrierte Losung zu erreichen 
sucht, ohne daB deshalb die .Ausbeute leidet. Mit groBeren Wasser- 
mengen fur die Extraktion konnte man freilich leichter zu guantitativer 
Ausbeute gelangen. Dies wiirde aber eine Konzentration der Losung 
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wahrend langerer Zeit erfordern. Eine teilweise Verharzung der Alka- 
loide und daraus resultieren.de Ausbeuteverrninderung ware daduroh 
unvermeidlich. Auch im Laboratorium sucht man aus demselben 
Grunde moglichst direkt, d. h. ohne Eindampfen zur konzentrierten 
Opiumlosung zu gelangen, indem man sich so etorichtet, daB man 
"wenigstens nur die letzten verdunnten Laugen konzentrieren muJ3. Im 
kontinuierlichen Extraktionsverfahren des Betriebs erhalt man keine 
verdunnten Laugen, was von groBem Vorteil ist. 

76. Allerdings miissen wir nun fur die Umsetzung mit dem Chlor- 
caleium auch erwarmen, aber dies dauert wenigstens nur kurze Zeit. — 
Der Inbalt des Doublefonds 
wird auf 60 — 65° erwarmt, 
mit einer Losung von 8 kg 
geschmolzenem Chlor- 
calciumin 8 — 101 heiBem 
Wasser versetzt, mit einem 
Holzruder umgeruhrt und 
darauf durchWasserkuhlung 
im Doublefond moglichst 
rascb wieder auf 20° abge- 
kuhlt. Man bedeckt mit 
einem Holzdeckel und laBt 
2 Tags absitzen. Dann wird 
die Mare Losung absypho- 
niert, die abgesetzte Fallung 
auf einer Tonnutsche abge- 
saugt, mit Wasser alkaloid- 
frei gewascben und nacbher 
verworfen. 

Die vereinigten Laugen 
und Waschwasser dampft man auf 40 1 ein. Diese Operation des Ein- 
dampfens, also der Erwarmung ist naturgemaB nicht zu umgeben. 
Aus bereits erwahntem Grunde wird sie in einem moglichst boben 
Vakuum von max. 30 mm bei einer Temper atur von max. 50° 
vorgonommen und iiberdies in einem emailberten Apparate. Das Gre- 
gory scbe Salz ist dasjenige einer anorganiscben Saure. Nun sind aber 
die Salze anorganisober Sauren von Morpbin und Kodein so empfind- 
licb gegen den EinfluB aller Metalle (auBer den Edelmetallen), daB wir 
von nun an bis zum ScbluB der Verarbeitung dieser beiden Alkaloide 
nur nocb in Email, Ton und Glas arbeiten kdnnen. 

77. Abb. 17 veranschaulicht den verwendeten emaillierten Va- 
kuumverdampfapparat: 

Die Blase A entbalt die einzuengende Losung. Sie ist beizbar durcb 
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Abb. 17. Vakuumverdainpfapparat. 
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ein Wasserbad mit Dampfscblange obne Vorricbtung zum Drosseln des 
Dampfes, damit das Wasserbad nicbt tiberhitzt werden kann. Es soil 
nie iiber 60 ° und die Losung nie Tiber 50 ° zeigen. Durcb Habn E aus 
Bronze wird die zu verdampfen.de Losung durcb einen Kautscbuk- 
seblaucb eingezogen. V ist das Vakuummeter. H ist ein Habncben 
aus Bronze, durob welcbes Luft auf den Sobaum aufgeblasen werden 
kann, im Ealle daB dieser uberzusteigen drobt. L und L x sind die 
Scbauglaser zur Beobacbtung der Destination. Durob das bintere 
Scbauglas, auf der anderen Seite der Blase, wird das Innere derselben 
durcb eine elektriscbe Lampe beleucbtet. Die konzentrierte Losung 
wird durob Auszieben des Kautschukpropfens K am Boden der Blasen 
abgelassen. Das Vakuum wird durcb eine kleine Rotationspumpe 
erzeugt. Die Blase sowie ihre Verbindungsrohre sind aus emailbertem 
Gufieisen. 

Man beginnt das Eindampfen mit bochstens 100 1 LSsung. Sie 
sebaumt beftig, bis sie eine gewisse Konzentration erreicbt bat, worauf 
das Scbaumen abnimmt und das Operieren mit dem Habncben H 
uberfliissig wird. Von nun an ersetzt man das abgedampfte Wasser 
im gleichen Verbaltnis durcb leicbtes Einzieben friscber Losung. Das 
Habncben H soil von nun an niobt mebr in Eunktion treten, damit 
man fortlaufend das voile Vakuum ausniitzen kann. Das Wasserbad 
um A berum sei nur „handwarm". — Ein in der Vakuumdestillation 
goiibter Arbeiter engt die Losung aus 80 kg Opium in 3 — 4 Stunden 
auf 401 ein. 

Die Krystallisation des Gregory scben Salzes aus' diesen 401 
syrupdieker Losung erfolgt wabrend 2 Tagen an einem kiiblen Ort. 
Eiir die Trennung der Krystalle von der dickfliissigen Lauge soil man 
sich im Betrieb unbedingt nicbt einer Nutscbe, sondern einer Zentri- 
i uge bedienen. Dieselbe mufi eine moglichst hobe Tourenzabl baben. 
Der Zentrifugenkorb mit 1 m Durcbmesser sei aus Ebonit, der Mantel 
bomogen verbleit und das Ablaufrobr fur die Mutterlauge aus Blei 
oder Aluminium. Noob vorsicbtiger ist es, den Zentrifugenmantel aus 
Ton zu wablen und das Ablaufrobr aucb aus Ton oder dann aus Silber. 
Zu vermeiden sind unbedingt Eisen oder Kupfer, aber aucb Blei oder 
Aluminium sind sohadjigh, Der Krystallkucben wird auf der Zentri- 
fuge mit einer Holzkeule zuerst zu einem bomogenen Brei angerieben 
und dann so lange ausgeschwungen, bis keine Lauge mebr abtropft. 
Dann teigt man das ausgescbwungene Kxystallmebl in der Zenfcrifuge 
mit 4 1 eiskaltem Wasser so bomogen als nur moglicb an und 
scbwingt wieder aus. Diese Operation wiederbolt man nochmals, 
jedocb nur mit 31 Wasser. Die zweite Wascblauge soil gelb und 
nicbt mebr braun abfliefien; sonst ist noch eine dritte Waschoperation 
vorzunehmen. 
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78. Die vereinigten Laugen und Waschwasser werden fur eine 
zweite Krystallisation eingeengt. Man uimmt dafiir mehrere Ope- 
rationen zusammen und dampf t beispielsweise Laugen und Waschwasser 
von 3 Opiumextraktionen, d. h. aus 240 kg Opium auf 70—75 1 ein. 
Diese dunkeln zahfliissigen Laugen laBt man 3 — 4 Tage krystallisieren, 
wahrend der letzten Nacht der Krystallisation am besten unter SuBerer 
Kiihlung mit Wasser und Eis. Zur Abtrennung und zum Nachwaschen 
des daraus resultierenden sehr feinen Krystallmehls verfahrt man ra 
oben und verarbeitet die zweite Krystallisation separat weiter. 

79. Die Trennung des Morphins yon Kodein durcb Fallen 
des ersteren mit Ammoniak aus der Losung von Gregory schem Salz 
(siehe Absehnitte 47 und 48 im Laboratoriumsversuch) geschiebt in 
einem offenen emaillierten Doublefond mit emailliertem 
Riihrwerk, welches 45 Touren in der Minute macht. Man verarbeitet 
am besten eine Menge von 25 — 30 kg auf einmal, und zwar genau in 
der Weise, wie im Laboratoriumversuch beschrieben wurde. 

Das Abnutschen und Nachwaschen der Morphinbase mit destil- 
Hertem Wasser geschieht auf einer Tonnutsche, das Losen der feuchten 
Morphinbase in destilliertem Wasser nnd reiner metallfreier Salzsaure, 
das Entfarben der heifien Losung mit metallfreier Entfarbungskohle, 
die Filtration der heiBen Losung und die Krystallisation des Hydro- 
ohlorids kann in einem Apparat naeh Abb. 6 (siehe Abschnitt 11) 
und in einem emaihierten Filter Abb. 7 (siehe Abschnitt 12) vor- 
genommen werden. Der Apparat hat einen Inhalt von 100 -—1501. 

Man laBt das Morphinhydrochlorid in einer Emailmarmite krystalli- 
sieren und nutscht auf einer Tonnutsche ab. Das Anteigen des ab- 
genutschten Produkts auf der Nutsche mit Wasser kann im Betrieb 
auf der Nutsche selbst mit den Handen erfolgen, also ohne den Nutsch- 
kuchen aus der Nutsche zu entfernen. Wahrend des Anteigens soil 
naturlich das Vakuum auf die Nutsche abgestellt sein. 

Aus den Mutterlaugen und Waschwassem des Morphinhydrochlorids 
f allt man die Base und wascht sie auf der Nutsche mit Wasser und Aceton, 
wie in Abschnitt 52 beschrieben wurde. 

80. Das Ausfallen der Morphinbase aus den dunkeln 
Laugen des Gregory sehen S a lz e s nach Verdunnung mit Wasser 
und eventueller Filtration von ausgeschiedenen Harzen erfolgt in dem- 
selben offenen emaillierten Doublefond mit emailliertem Buhrwerk, 
der zur Fallung der Morphinbase aus der Losung des Gregoryschen 
Salzes selbst dient. Das Abnutschen und Anteigen mit Wasser und 
Aceton geschieht auf Tonnutschen. Die Anwendung von Methyl- 
Athylketon ist im Betrieb sehr zu empfehlen, weil die Gase desselben 
beim Anteigen auf der Nutsche den Arbeiter nicht belastigen, was beim 
Aceton stattfindet. Die jeweiligen Anteigungen mit den Handen nehmen 
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jedesmal mehrere Stunden in Anspruch. Sie sind unbedingt gewissen- 
haft durchzufiihren. Das Evakuieren der ersten wasserigen Laugen 
dauert 1 — 1 1 j z Tage. Die Acetonlaugen I und II bewahrt man in Korb- 
flaschen auf. — Das Pulverisieren der entharzten und sehr gut ge- 
trockneten Base besorgt eine Porzellankugelmiihle. 

81. Bei der "Umwandlnng in Diacetylmorphin werden im Be- 
trieb die beinahe reine Morphinbase aus den Mutterlaugen des Mor- 
phiumhydrocblorids und die sehr stark mit anorgansichen Substanzen 
vermischte aus den dunklen Laugen Torn Gregory schen Salz getrennt 
aeetyliert, zura Unterschied von der Vorschrift fiir das Laboratorium. 

Die Acetylierung vollzieht 
sioh im emaillierten Apparat 
Abb. 18: 

Die Eetorte A von S00 1 Inhalt 
tragt auf ihrem Deckel das Mann- 
lock M, den Stutzen G mit einem 
Kautschukpfropfen und den Ther- 
mometer T, welcher bis 150 oder 
200 ° anzeigt. Der KiiMer K besteht 
aus Ton und ist mit dem Ausflufi 
der Retorte dureh Zement verkittet. 
Er konnte auch aus reinem Alu- 
minium (99,8% Aluminiummetall) 
bestehen. Im Stutzen am Boden der 
Retorte befindet sich ein doppelt 
durcbbohrter Kautschukpropfen, 
durcb dessen Offnungen die beiden 
Glasrohren R und iJ x nach dem 
Inneren der Retorte fiihren. Diese 
Rohren haben einen inneren Durch- 
meeser von 8—10 mm und sind an ihren auBeren Enden durcb 
2 Zapfchen aus Kautschuk oder bestem Kork verscblossen. B endigt 
in der Retorte 4—5 cm uber dem Boden, B x moglichst eben mit dem 
Retortenboden. Das Druokgefafi B von 2501 Inhalt tragt das runde 
Mannloch M x von 15 cm Durchmesser, den Hahn H 1 zur Einfiihrung 
von Druckluft, den Stutzen D mit einem Kautschukpfropfen und das 
Druckrohr E. Dieses ist aufien durch das Rohr F verlangert, wel- 
ches aus reinem Aluminium bestehen kann. 

•Anstatt eines emaillierten Apparates kb'nnte man sich zum. Arbeiten 
mit Essigsaureanhydrid auch eines solohen aus Silicium-Eisen-Legierung 
bedienen. Solche Apparate stehen jedoch hoch im Preise und sind 
infolge der SprSdigkeit der Legierung auBerst heikel in der Hand- 
habung. 




Abb. 18, Apparat zum Acetyliercn. 
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82. In den Apparat ladet man durch das Mannloch: 

30 kg feingernahlene, absolut troekene Morpblnbase, 
75 kg Essigsaureanliydrid, 
120 kg wasserfreies Benzol. 

Man riihrt 3 — 5 Minuten mit einem Holzruder, Es tritt kraftige 
Selbsterwarmung ein, welche bis zum Sieden des Benzols fuhren kann. 
Man schlieBt den Mannlochdeckel M auf dem Kessel, laBt dagegen M x 
auf B offen. 

Man wird beobachten, daB wir im Betrieb mebr Benzol zusetzen 
als im Laboratorium. Die Ursache davon -wird gleich verstandlich 
werden. — Wir erwarmen nun die Retorte bis zur Siedehitze des 
Benzols und destillieren in einer Zeitspanne von 3 Stunden 30 — 401 
Benzol in eine Korbflasche. Dies reprasentiert den "OberschuB an Ben- 
zol, den wir im Betrieb zusetzen. Denn man setzt keinen RiiekfluB- 
kiihler auf den Apparat, weil wir bei der Verwendung eines RiickfluB- 
und eines absteigenden Kiihlers 2 Hahne benotigen wiirden. Hahne 
aus Bronze oder aus einem anderen Metall werden aber durch Essig- 
saureanhydrid (sowohl als auch durch Essigsaure) in wenigen Wochen 
zerstort; und armierte Tonhahne sind an einem solchen Apparate 
schwierig zu befestigen. Man hilft sich deshalb am einfacbsten auf die 
angegebene Art. 

Man laBt wahrend der Nacht in der Buhe erkalten und absitzen. 
Am anderen Morgen off net man den Mannlochdeckel M auf A, setzt 
den gerippten Glastriehter G auf M x und entfernt den Propfen am un- 
teren Ende des Rohrchens B. Die klare L5sung f lieBt in den Montejus B 
ab. Wenn dies geschehen ist, legt man auf den Rippentrichter G einen 
Planellbeutel, welcher nicht iiber den Rand des Triehters herausragen 
soil. Darauf entfernt man das Zapfchen im Glasrohr i^, so daB das 
abgesetzte Depot in A auf den Elanellbeutel abfheBt und f iltriert wird. 
Am SchluB spiilt man die Retorte A mit einem Teile des abdestillierten 
Benzols nacb und damit auch den Riiekstand auf dem Flanellbeutel. 
Nach beendigter Eiltration und Auswaschung auf dem Flanellbeutel 
mit Benzol setzt man die Zapfchen wieder in die Glasrohren R und B x , 
verschlieBt das Mannloch M x auf dem Montejus B und den Stutzen D, 
verlangert F durch ein Stuck Kautschukschlauch und driickt die klare 
L5sung aus B in A zuriick. 

Man schlieBt das Mannloch M auf A von neuem und destilliert 
nun aus A das Benzol ab, bis das Thermometer T 110—112° 
zeigt, worauf man von neuem iiber Nacht erkalten laBt. — Das ab- 
destillierte Benzol wird mit Sodalosung entsauert, rektifiziert und 
entwassert. 

Am anderen Morgen zieht man die kalte LSsung durch das Glas- 
rohr R x aus A in B ab, spiilt A mit Wasser griindlich nach und trocknet 
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das Innere von A vollstandig durch leichtes Anwarmen mit Dampf 
im Doublefond. 

Aus dem Montejus B driickt man die Losung in eine emaillierte 
Marmite von 7001 Inhalt mit einem emaillierten Ruhrwerk 
von 35 — 40 Umdrehungen in der Minute. In dieser Ruhrmarmite 
hat man bereits vor dem Ausdriicken der Diacetylmorphinlosung 300 1 
kaltes Wasser vorgelegt. Das Ausfallen der Diacetylmorphinbase in 
der groBen Ruhrmarmite erfolgt analog dem Laboratoriumsversuch, 
worauf auf einer Tonnutsche gemitscbt und hernach getrooknet wird. 

83. Die Krystallisation dea 
Diacetylmorphins aus Aceton 
oder Methylathylketon kann in 
einem Krystallisierapparat aus Alu- 
rniniumvorgenommenwerden. Solehe 
KrystalHsationen sind in Apparaten 
aus Aluminium oder auch aus 
emailhertem Eisen in der Alkaloid- 
fabrikation oft vorzunehmen, und 
ioh beschreibe daher hier an Hand 
der Abb. 19 die Ausfuhrung einer 
solchen genau. Durch Erwarmen mit 
Dampf in einem Doublefond oder 
Heizrohr lost man in A das umzu- 
krystallisierende Produkt im Losungs- 
mittel am offenen RuckfluBkiihler. 
Dieses Losen des Rohproduktes 
ist eine einfache Operation. Sehr 
viel sckwieriger ist oft das Fil- 
trieren der heiBen Losung. Manch- 
mal entba.lt sie, namentlich bei 
zweiten und dritten Krystallisa- 
tionen, wenig Verunreinigungen und geht leicbt durch das Inter. 
Man fixiert dann vermittels des Raccords JJaai ein geschlossenes 
Filter naoh Abb. 4 (Absohnitt 7). Wenn nQtig, kann ein solches Filter 
durch Dampf heizbar sein. Gibt man durch Hahn D noch etwas Druok 
auf den Apparat, so filtriert eine relativ klare Losung beinahe spielend. 
Man hat nur darauf zu achten, daB die Klemmschrauben des Filters 
gut BcblieBen. 

Enthalt hingegen die Losung viele und unangenehme Verunreini- 
gungen, wie z. B. klebrige Harze, dann ist die relativ kleine Filter- 
flache eines derartigen Filters allzu rasch verstopft, und man ist nach 
kurzer Zeit genotigt, dasselbe loszuschrauben, zu leeren, zu reiuigen 
und mit Msohem Filterstoff zu versehen, was bei organischen Losungs- 




Abb. 19. Kryatalliaierappaiat. 
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mitteln eine unangenehine und Verluate herbeifiihrende Operation ist. 
Die VergroBerung der Filterflache durch VergroBerung des Filterdurch- 
messers ist nicht tuhlich, weil das Abdichten des Filters schwer wiirde. 
Fur solche Falle hat sich das Filter nach Abb. 7 (Abschnitt 12) 
noch am besten bewabxt. Man verwende ein Filter mit 8 — 10 Flanell- 
beuteln, welche lang und schmal sind, damit die Filterflache relativ 
groB werde. 

84. Ein Beispiel dafiir ist die Filtration einer LQsung von 
rohem Diaeetylniorphin in Aceton, welche bedeutende Mengen 
von schwarzen Harzkorperchen in feiner Suspension ent- 
halt. Fur unsere Zwecke geniigt ein Apparat wie Abb. 19 mit einem 
Losungskessel von 160 1 Inhalt. Darin l6senwir 25 kg rohes Diaoetyl- 
morphin in 85 kg Aceton oder Methylathylketon unter Zusatz 
von 250 g Entfarbungskohle. Letztere dient hier nicht zum Entfarben 
der Losung, sondern zum Binden der suspendierten Harzteilchen. Man 
filtriert durch ein Beutelfilter aus Aluminium nach Abb. 7, wobei 
man den Aufsatz A des Filters jeweils nach dem AufflieBen der Losung 
bedeckt und das Filter vorsichtig mit Warmwasser anwannt. Derart 
gehngt diese Filtration, welche durch ein Filter mit kleiner Filterflache 
unmoglich zu Ende gefiihrt werden konnte. Der Apparat und das 
Filter werden am SehluB mit 8 1 heiBem Aceton nachgespult. 

Die Laugen der 2. KrystaUisation, bei welcher die Filtration der 
heiBen L5sung leicht gelingt, verwendet man wieder zur Krystallisation 
von Rohprodukt und die Laugen der 3. KrystaUisation zum Umkrystal- 
lisieren der 2. Krystallisation. Aus den dunklen Laugen der 1. Krystalli- 
sation destilliert man 2 / 3 des Acetons im Krystallisationsapparat am 
absteigenden ELiihler ab und krystalHsiert wieder. Dieses wird noch 
mehrmals wiederholt, bis kein Diaoetylmorphin mehr krystalHsiert. 
Dann verdiinnt man die nun beinahe schwarzen Laugen mit ihrem 
eigenen Gewicht an Wasser : rektifiziert das letzte Aceton ab und ver- 
wirft den Buckstand. 

Das Diaoetylmorphin laBt man in bedeckten Emailmarmiten 
auskrystallisieren; abgenutscht, mit Aceton angeteigt usw. wird 
auf Tonnutschen. 

85. Zur Ruekverwandlung des gereinigten Diacetyl- 
morphins in Morphium als Hydrochloricum (siehe Ab- 
schnitt 54) ist zu betonen, daB auch im Betrieb ausschlieBIich destil- 
liertes Wasser verwendet werden muB. Bei Anwendung von ge- 
wohnHchem Wasser wiirde der Gluhriickstand des Morphiumhydro- 
chlorids zu groB. Als Apparat dient ein emaillierter Doublefond 
mit unterem Auslauf } welcher durch ein Stuck Kautschuksehlauch 
mit Quetschklammer verschlossen ist. Die Filtration der am SehluB 
erhaltenen Morphiumhydrochloridlosung von der Entfarbungskohle ge- 
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schieht durch ein Beutelfilter nach Abb. 7, die KrystaUisation in einer 
Emailmarmite. Wie bereita im Absebnitt 54 erwabnt wurde, werden 
die Mutterlaugen und Waschwasser dieser KrystaUisation im Betrieb 
zum AuflQsen frischer Partien von Gregoryscbem Salz vor dem Aus- 
fallen der Morphiumbase verwendet. 

86. Zur Wiixf elberstellnng im Betrieb dient der emaillierte 
Apparat Abb. 20. 

Im emaihierten Doublefond A von 30 1 Inbalt lost man in der Warme 
5 kg Morpbiumbydrocblorid in 201 destilliertem Wasser, 
macbt die heiBe Losung mit reiner Salzsaure 
schwach kongosauer und digeriert sie 1 j i Stunde 
mit 30 g metallireier Entfarbungskohle. 

Dann filtriert man sie in den Emailkessel B 
von 30 1 durcb das Faltenfilter auf dem geraumigen 
Glastrichter T, indem man den Quetschbahn Q am 
Kautschukschlauch K entsprecbend weit offnet. 
Der emaillerte Siebboden 8 in B ist mit einem 
Filtertueh verseben, welches bier, im Gegensatz 
zum Laboratorium, obne Beschwerung durch einen 
fremden Gegenstand bequem bef estigt werden kann. 
Das Kesselchen B wird durcb das Wasserbad W, in 
welchem kaltes Wasser zirkukert, gekuhlt. In jB 
wird die wasserhelle Losung krystalhsiert. 

Das Absaugen der Mutterlauge in den Email- 
kessel G von 25 1 gescbieht durch Offnen der 
Quetscbklammer Q x am KautschukschlauchKp indem 
man das Mannlocb M schbeBt, sowie das emaillierte 
Abdriickrohr R, letzteres durcb einen Propfen aus 
Kautschuk. Das Vakuum wird sebr bebutsam ge- 
offnet und erst nach etwa 2 Stunden aUmaklich 
verstarkt. 

Manwable den Apparat nicbt grSfier als bier an- 
gegeben ist, damit er leiobt zu bandhaben ist. Fur 
eine grdBere Produktion braucht man mehrere solcber Vorrichtungen. 
87. Man arbeitet analog dem Laboratoriumsverfahren. Das Eva- 
kuieren der Losung von dem schneeweiBen Nutschkuchen dauert hier 
nooh langer als dort, niimlioh 1 1 / 2 — 2 Tage. Es sei hier nocbmals hervor- 
gehoben, daB man den Nutscbkuchen wahrend des Eva- 
kuierens nie beriihren soil!! — Ist dieser nach der angegebenen 
Zeit beinahe trocken, so lost man das Kesselchen B aus dem Kautschuk- 
schlauch K t und dem Wasserbad W und stellt es umgekehrt auf einen 
Tisob, welcher mit einem sauberen Tuche bedeokt ist, so daB der Nutsch- 
kuchen darauf zu liegen kommt. Zum Zerschneiden desselben bedient 




AW). 20. Betrlnbaappft- 
rat fUr MorphlumwiirM. 
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man sich eines groBen Kasemessers aus nichtrostendem Stahl. Das 
Trocknen der Morphiumriegel geschieht auf Hiirdehen, belegfc mit 
Tuchern von der doppelten Hurdchenlange, wie beim Chininsulfat 
(siehe Abschnitt 19). 

Die evakuierte Mutterlauge wird aus dem Kesselchen C abgedriiekt 
und zur Losung der aus dem Gregory schen Salz gefallten Morphinbase 
zu Hydrochloricum und Krystallisation desselben anstatt destiUiertem 
Wasser verwendet. Durch die lange Evakuierung und dadurob. be- 
wirkte Konzentration der Mutterlauge ist iibrigens in C eine ziernlieh 
betraehtliche Menge von Morpbiumcblorhydrat krystallisiert. Dasselbe 
wird jeweila mit einigen Litem heiBern destiUiertem Wasser aufgelost, 
und auoh diese Losung ab- 
gedriiekt. II II I M I I I Ml 1 

88. Die trookenen Mor- 
pMumriegel werden mit einem 
groBen Messer abgeschabt und 
darauf in dem in Abb. 21 
skizzierten Apparat in Wiirfel 
zersehnitten. 

A ist ein viereckiges Ge- 
hause aus nicbtrostendem 
Stahl oder Aluminium, wel- 
ches auf der Seite a offen ist. 
An seinem Deckel c sind in 
Abstanden von 1,2 cm 9 haar- 
scharfe Stablschneiden fisiert. 
des Gehauses ist 
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Abb. 21. Betricbsapparat zum Schneiden der 
Morphiumwurfel. 



Zwischen denselben und dem Boden b 
ein Abstand von 1,5 mm, so dafl man mit dem 
quadratischen Stablblech B eben unter den Stablschneiden durcbfahren 
kann. Man schneidet die Eiegel auf die GroBe des Bleches B, legt sie 
auf dasselbe, indem man sie an die Borde d und e anlehnt und fabrt 
dann mit den beiden offenen Seiten von B unter den Stahlsohneiden 
durch, wobei die Riegel das erste Mai in vierkantige Stangen und die- 
selben das zweite Mai in Wiirfel zersehnitten werden. A muB gut 
fixiert sein. Die Verpackung der Wiirfel geschieht in mit Papier aus- 
gelegten WeiBblechbiichsen oder (besonders in England) in Pulverglaser. 
89. Bei der Isolierung des natiirlichen Kodeins im Be- 
trieb nehmen -wir an, daB w jedesmal eine 400 kg Opium entspre- 
chende Losung von Ammomum-Kodeindoppelsak verarbeiten. Man 
engt im emaillierten Vakuumverdampfapparat Abb. 17 auf 30 — 32 1 
ein, erwarmt dann in einer Tonsohale auf dem Dampfbad auf 70 — 80° 
und ubersattigt bei dieser Temperatur mit 10 kg r einer 30%iger 
Natronlauge. Fur die entweichenden Ammoniakdampfe ist ein Abzug 
von Vorteil. 

Schwyzer, Alkaloide. 5 
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90. Am anderen Tage wird die erkaltete Reaktionsmasse im Ex- 
traktionsapparat Abb. 22 dreimal mit je 25 kg Chloroform 
ausgezogen. Man priift den Gehalt des dritten Chloroformauszugs 
durch Abdampfen einer Probe auf dem Ubiglas und macht bei Bedarf 
eine vierteExtraktion. Die extrahierte alkalischeLauge wird verworfen 
und der Apparat rein gespiilt. 

Deraelbe besteht aus dem TongefaB A, in dessen Auslaufstutzen 
am Boden ein durchbohrter Propfen aus Kork sitzt. Durcb die Offnung 
desselben fuhrt ein GlaBrobr mit einem Korkzapfchen C an Beinem 
unteren Ende. — Die Holzbiitte D schutzt das 
TongefaB. Der Taifunriihrer T aus Pitehpinebolz 
macbt 250 Touren pro Minute. Der Holzdeckel H 
tragt den Einfulltrichter aus Ton oder Glas. 

Die wie oben beschrieben erbaltenen Chloro- 
f ormauBziige gibt man in den reingespiilten Ton- 
topf A zuriick und extrabiert sie dort mit 16 1 
verdunnter reiner Schwefelsaure (1 : 10). 
Die schwef elsaure Kodeinlosung digeriert man in 
einer Emailmarmite auf dem Dampfbad eine 
halbe Stunde bei 90 ° mit 30 g metallf reier Ent- 
farbungskohle, filtriert durch ein geraumiges 
Faltenfilter in eine andere Emailmarmite und 
laBt dort — im Gegensatz zum Laboratoriums- 
versuch — das Kodeinsulfat uber Nacht in der 
Kalte krystallisieren. Das Produkt soil rein weiB 
sein, was auch zutrifft, Tvenn das Gregorysche 
Salz auf der Zentrifuge sorgfaltig gereinigt wurde. 
Aus den meiBtens noch gelb gefarbten Mutter- 

AW.22. BxtoWionsapparat lalagen ^ ^ Bage ^ verdtimater reiner 

Natronlauge gefallt, mit Benzol extrabiert und 
nocbmals uber das Sulfat mit Entfarbungskoble gereinigt. • 

Im allgemeinen wird man aus 100 kg Opium kaum viel mebr 
als 500 g Kodeinbase isoberen. Dennocb macbt sicb die Arbeit be- 
zahlt durcb den relativ boben Preis dieses Produkts. 

91. Isolierung und Eeinigung des Narkotins im Betrieb: 
Man destilliert das Aoeton oder das Methyl- Athylketon aus den Aceton- 
laugen I und II in einem mit Dampf gebeizten emaillierten Destil- 
lationsapparat ab; die Harze scheidet man in Emailmarmiten aus. 
Zu den Umkristallisationen aus Aceton dient der KrystaUisations- 
apparat naoh Abb. 19 aus Aluminium. Jedocb kann hier statt eines 
heizbaren Beutelfilters nacb Abb. 7 ein gesohlossenes Filter naoh 
Abb. 4 verwendet werden. 

Die Opiumruokstande werden mit salzsaurem Wasser in einer 
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6 — 7 m iiber dem FuBboden der Fabrik montierten Holz- 
stande angeteigt. Die Menge des Wassers soil gerade geniigen, um 
einen dunnflussigen Brei zu erzielen, wofiir 3 — & T. auf 1 T. ausgelaugtes 
raid abgepreBtes Opium binreicbend sind. Man sauert auf Kongo 
kraftig an und iiberlaBt die Miscbung unter zeitweiligem TJmriibren 
mit einem Holzruder 2 Tage siob selbst. Dann lafit man sie durob einen 
Bronzebabn am FuBe der Stande raid erne Ebonitleitung in eine auf 
dem Fabrikboden aufgestellte groBe Filterpresse mit Holzkammern 
und totaler AussuBung flieBen. — Der Opiumbrei soil homogen und 
dunnfliissig sein, ran Verstopfungen mogHcbst zu Termeiden. Das 
System der boebgestellten Holzkufe zur Fiillung einer Filterpresse 
ist der Fiillung mittels einer Pumpe Torzuziehen, weil die Kammern 
der Presse sich bomogener imd obne Luftzwiscbenraume fallen, so daB 
man nacbber -wirklich total aussiiBen kann. 

Die Kltertiicher der Presse nutzen sich stark ab. Um sie in Anbetracht 
ihres hohen Preises moglichst zu. schonen, legt man iiber dieselben oft Jutetiicher. 
Eine derartig ausgeriistete Filterpresse kann nicht den Anspruch auf Eleganz 
erheben; doob. ist die Erspamis eine erhebliche. 

Zum AussiiBen gebt man sparsam mit dem Wasser um, damit die 
Robnarkotinlauge mogHchst konzentriert werde. — Von den Tereinigten 
Laugen und Wasobwassern nimmt man eine Durebsebnittsprobe Ton 
1 1, fallt dieselbe im Laboratorium mit Soda und beobacbtet, ob der 
Narkotinniederscblag gut absetze. Wenn dies nicbt der Fall sein sollte, 
engt man die Laugen mit den Waschwassern vor dem Ausfallen im 
Betrieb im emaillierten Vakuumverdampfapparat Abb. 17 ein. 

Man fallt in einer Holzstande aus und dekantiert den Niederscblag 
beinahe salzsaurefrei. Zum SebluB wird er aufgebeutelt, abgenutscbt, 
getrocknet und, wie bereits besobrieben, durcb 2 — 3 KrystalHsationen 
aus Aceton gereinigt. 

92. Fur die Fabrikation des Kotarnins multiplizieren wir die 
in der Beschreibung des Laboratoriumsversucbs angegebenen Mengen 
mit 100. Das Narkotin wird in einem dunnwandigen Porzellan- 
topf von 100 1 mit Rubrer aus Glas oder Ton aufgespalten. Der Por- 
zellantopf ist in einem Holzstandcben fixiert, worin mit Eiswasser 
oder Kaltemiscbung gekiiblt werden kann. Die Filtration der salpeter- 
sauren Losung erfolgt durob Glaswolle in einem groBen Glastrichter. 
Aucb die Neutralisation mit Bicarbonat und das Ausfallen mit Natron- 
lauge wird in dem dunnwandigen Porzellantopf vorgenommen. Ton 
eignet sicb bier nicbt, weil TongefaBe fur eine wirksame Aufienkiiblung 
nicbt dunnwandig genug bergestellt werden ko'nnen. 

Die fabrikatoriscbe Umwandlung Ton Kotarnin in Stypticin 
spielt sicb ausscblieBHcb im Laboratorium ab. Statt des „Erlenmeyers" 
Ton 300 cm 3 Terwenden -wir starkwandige Jena- oder Pyrex- 
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kolben von je 51 Inhalt. Man kann pro Kolben bequem 500 g 
Kotarnin ansetzen und erreieht also mit 4 derartigen Ansatzen pro 
Tag eine tagliche Produktion Ton ungefahr 2 kg Stypticin, was bereits 
eine recht ansehnliche Menge dieses Alkaloids darstellt. Bei solchem 
Arbeiten in mehreren relativ kleinen ReaktionsgefaBen ist auch die 
Abkiihlung — sowohl mit Eiswasser als mit Kaltemischung — leicht 
zu erreichen. Das im kleinen Versueh verwendete Tropfflaschohen mit 
der alkoholischen Salzsaure wird durch eine groBere Flasche mit Glas- 
stopsel ersetzt. Abgenutscht wild auf einer Laboratoriumsntitsclie aus 
Ton, welche vorher 12 Stunden im Eisschrank abgekiihlt wurde. 

93. Auch. bei der Umwandlung von Diacetylmorpbin in 
sein Chlorhydrat verfahrt man in ahnlicher Weise, Im 5-1-Kolben 
lost man 800 g reine Diacetylmorphinbase in 2,5 kg reinem 
Aceton, filtriert heiJ3 durch ein kleines Faltenfilter in einen zweiten 
Kolben und laBt darin uber Nacht kalt und in volliger Ruhe auskrystal- 
lisieren. Man macht jedesmal 2 oder 4 oder 6 solcher Krystallisationen. 
Das Diacetylmorpbin setzt sich in groBen, beinahe weiBen Krystallen 
an den Kolbenwandungen fest und derb an. 

Am anderen Morgen gieBt man die Mutterlauge von den Krystallen 
ab, ohne diese aus den Kolben zu entfernen. Nun versetzt man die 
Krystalle in einem der Kolben mit 2,5 kg Aceton und lost auf dem Dampf - 
bad. Die LOsung ist beinahe wasserhell. Man gieBt sie heiB in einen 
zweiten Kolben mit Krystallen und erhitzt wieder zum Sieden. Es 
l6sen sich nicht mehr alle Krystalle, was aber beabsichtigt ist, wie im 
Laboratoriumsversuch (siehe Abschnitt 63) bereits erlautert wurde, um 
die Ausbeute moglichst quantitativ zu gestalten. 

Man la.Bt auf 50° abkiihlen und setzt die alkoholische Salzsaure 
langsam zu, auck bier nicht aus einem Tropfflaschohen wie im Lehr- 
versuch, sondern aus einer Glasstopselflascbe. Die Neutralisation 
nimmt pro 5-1-Kolben 1 — 1 1 / 2 Stunden in Anspruch. Forcieren echadet 
sowohl dor Ausbeute als der Qualitat des Produkts sehr. 

Der Rest der Arbeit deckt sich mit dem Lehrversueh. 

94. Bevor wir zur Beschreibung der Fabrikation des syntheti- 
sohen Kodeins ubergehen, haben wir uns mit der Fabrikation 
des zur Methylierung der Morphiumbase verwendeten Trimethyl- 
phenylammoniumchlorids zu befassen. Dasselbe entsteht beim 
Erwarmen von Dimethylanilin mit Chlormethyl unter 
Druck, 

/CI 
*HCL 3 
\C„H K 



C 6 H S N(CH 3 ) 2 + CH 3 C1 = Nfc(OH 3 ) 3 . 



Man verwendet einen auf 40 Atmospharen gepriiften Riihr- 
autoklaven mit einem emaillierten Einsatz von 100 1 Inhalt. t3ber 
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die Konstruktion und Verwendung von Autoklaven hat H. E. Fierz 
in seinem Buehe iiber Farbenchemie so erschopfende Angaben gernaeht, 
daB ich eine detaillierte Beschreibung der Installation und Inbetrieb- 
setzung eineB solchen hier fur eine unniitze Wiederhohmg ansehe, um 
so mehr als die Anwendung erhohter Drucke in der Fabrikation der 
Alkaloide zu den Ausnahmen gehort. Es soil bier nur erwahnt werden, 
daB man Sorge zu tragen hat, daB kein Schmiermittel aus der Stopf- 
bliehse die Ware hn Autoklaven verunreinigen kann. 
Man fiillt in den Autoklaven: 

10 kg Dinietliylanilin, 
4 kg absoluten Alkohol, 
4,5 kg Chlorinethyl 1 , 

verschlieBt und heizt aUmahlich auf 100—120° an. Der Druek steigt 
bis auf 25 Atmospharen, hauptsachlich bei etwas uberscMssigem Chlor- 
methyl. Man laBt das Riibrwerk 1 / 2 Tag im Gang. Mit fortsehreitender 
Reaktion geht der Druck von selbst wieder zuriick. Man laBt dann. den 
Autoklaven erkalten. 

Am f olgenden Morgen Sffnet man ihn. Sein Inhalt bildet einen Brei 
von schonen, weiBen Krystallen, welche man auf einem Spitzbeutel 
abtropfen laBt und hernacb auf der Zentrifuge ausschwingt. Man 
trocknet sie sof ort bei 50 — 60 ° und fiillt sie noch warm in gut sehlieBende 
Flaschen. Es haben sieh dafiir weithalsige Deckelflasehen mit Gurnmi- 
diehtung bewahrt, wie sie zum Abfiillen von Konserven und Fracht- 
saften dienen. Die Krystalle sind sehr hygroskopisch und es 1st ein 
rasches Abfullen derselben geboten. Die Ausbeute betragt 12,5—13 kg. 

95. Die Herstellimg des Natriumathylats und seine Titrierung 
wurde bereits im Laboratoriumsversuch fiir Dionin beschrieben (siehe 
Abschnitt 71). Als LosungsgefaB verwendet man im groBeren MaB- 
stab eine zylindrische Flasche von 20 1 Inhalt aus starkem Zinkbleeh 
mit 2 Tuben, wovon der eine zum Einfullen von Alkohol und Natrium 
dient, wahrend in den anderen ein Kuhlrohr aus Glas eingesetzt wird. 

Die Herstellung der trockenen Morphinbase ist bekannt, so 
daB uns nur noch die Besprechung ihrer Methylierung notig ist. 
Diese vollzieht sich nach folgender Gleiehung: 

/CI 
0x,H„(OH)^rO + NaOC s H 5 + HMCH,), 

= C^HjsOHiOCH^NO + C„H 5 OH + CH^CH^ + NaCl. 

Wir beschicken den Autoklaven mit : 
10 kg Morphinbase, 
7 kg Alkohol, 
11,5 kg NatriumathylatlSsung (siehe Abschnitt 71) 

und mischen mit einem Glasstab gut durch, indem wir vorsiehtig etwas 
1 tJber das Einfullen von GH 3 C1 in EeaktionsgefaBe Biehe Fierz S. 94 u. 95 
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anwarmen. Dann fiigen wir 6,5 kg Trimethylphenylammonium- 
chlorid zu, schlieBen den Autoklaven und erwarmen langsam bis zu 
einem Druek von 4 Atmospharen. Dann stellt man den Dampf ab, 
riihrt nocb. 1 Stunde und lafit uber JSFacht erkalten. 

Am. Mgenden Morgen offnet man das DruckgefaB, versetzt seinen 
ziemlich dunkel gefarbten Inhalt mit 201 destilliertem Wasser und 
bringt die ganze Reaktionsmasse in einen emaillierten Destilla- 
tionsapparat, worin man zunaehst den Alkohol abtreibt. Nachher 
sauert man mit verdunnter Schwefelsaure bis zur lackmussauren Re- 
aktion an, gibt nocb. 60 1 Wasser zu und destilliert so lange, bis eine 
Probe des Destillats sich mit Wasser klar lost. Die Abtrennung des 
Dimethylanilins geschieht in einem groBen Scheidetrichter aus Glas. 
Der Destillierapparat enthalt das Kodein mit einer kleinen Menge 
unveranderten Morpblns. Sein Inhalt wird in den Apparat Abb. 22 
gebraeht, mit 401 Benzol versetzt und mit eisenfreier Natron- 
lauge alkalisch gemacht. Man extrahiert das Kodein und trennt die 
beiden Schichten naoh langerem Absetzen. Die Extraktion mit Benzol 
wird nocb dreimal mit stets geringer werdenden Mengen desselben 
wiederholt. In der wasserigen Scbicht bleibt das unveranderte Morphin. 
Man sauert mit reiner Salzsaure an und fallt das Morphin mit Ammo- 
niaklosung. Die Morphinmenge betragt 500 —700 g. 

Die vereinigten Benzolausziige gieBt man in den Extraktionsapparat 
zuriick und extrahiert sie dort ihrerseits mit 401 verdiinnter reiner 
Schwefelsaure (1 : 10). Die schwefelsaure Kodeinlsoung digeriert 
man bei 90° in einem emaillierten Doublefond mit 100 g metallfreier 
Entfarbungskohle ^ Stunde und filtriert durch ein groBes Ealtenfilter 
in eine Emailmarmite zur Krystallisation. Die weitere Reinigung bis 
zu reinem Codeinum praecipitatum wurde bereits im Kapitel uber die 
Isolierung des natMichen Kodeins aus dem Opium besohrieben (siehe 
Abschnitt 90). 

Die Ausbeute betragt 91—93% des in Arbeit genommenen Mor- 
phins. Der Rest wird fast volistandig als unverandertes Morphin zuriiek- 
gewonnen. 

Man verwendet das Kodein entweder als Base in Eorm von Kry- 
stallen oder als Phosphat oder endlich als Hydrocblorid. 

96. Umwandlung in Codein eryst.: 3kg Codein purum 
praecipitatum, 1 1 Alkohol 95% ig und 5 cm 3 S0 2 -Losung werden 
in einen Jena- oder Pyrexkolben von 6 — 7 1 Inhalt gegeben. — Darin 
wird durch langsames Anwarmen auf dem Dampfbad gelost. Alsdann 
wird, nachdem man ihn vorher energisch umgesehwenkt hat, durch 
einen Trichter in die Matte des Kolbens 1,21 warmes Wasser ein- 
gegosaen. Man laBt 10 Minuten stehen und gieBt dann die Losung in 
flache Porzellanschalen, welche man in einen auf 40 ° geheizten Trocken- 
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sckrank stellt. Darin verbleiben sie einen Tag bei dieser Temperatur, 
worauf man sie abkiiklen laBt. Am anderen Tage gieJ3t man die Al- 
koholwasserlosung ab und fait daraus das nicbt krystalHsierte Kodein 
durch Wasserzusatz. Man filtriert und troeknet dieses und verwendet 
es wieder zur Krystallisation. Der groBte Teil des verwendeten Kodeins 
ist in den Porzellanschalen in harten festen Krystallen auskrystallisiert. 
Diese st6Bt man mit einem Porzellanspatel ab, w&sckt sie mit etwas 
Alkokol trad troeknet bei 30 — 40°. Die Waschlaugen verwendet man 
fur einen neuen Ansatz. 

97. Kodeinpkosphat C^HaNO,,, H3P04 + 2H2Q. Mol.-Gew. 
433. WeiBes krystallinisckes Pulver. 

Zu seiner Darstellung I6at man 
lkg Oodein purum praeeipi- 
tatum kalt in 4 1 Alkohol 
95%ig tmd gieBt dann in diese 
Losung eine gut abgekuhlte 
Misckung von 650 g H 3 P0 4 
50%ig und 550 cm 3 destillier- 
tem Wasser. Past augenbkck- 
lick sckeiden sick feine weiBe Kry- 
stalle ana. 

98. Kodeinkydrochlorid 
C 18 H 2X , N0 3 , HC1+2 H 2 0. 
"WeiBe nadelfSrmige Kry- 
stalle. 

Es -wild erkalten durck genaue 
Neutralisation einer Losung von 
lkg Codein purum praecipi- 

•fcatum. in 3 1 Alkokol 95%ig mit einer alkokoksehen Salzsaure- 
losung, wobei es sick als feine weiBe Krystalle ausscheidet. 

99. Das Dionin ist wie Heroin, Stypticin und andere ein Alkaloid 
mit relativ geringer Konsumation, so daB groBe und teure Installa- 
tionen zur Pabrikation dieses Produkts im Betrieb sick nickt bezaklt 
machen. Es wkd, desgleicken wie der zu seiner Darstekung verwendete 
Athylester, meistens im Laboratorium produziert. Ansatze von 2 kg 
Dionin. sind sckon ganz ansehnliek. Wo es angekt, bedient man sick 
zu seiner Herstellung einzelner Teile der Kodeinapparatur. 

In der Hauptsache verwendet man den Apparat Abb. 23, von 
30 1 Inhalt. Dieser Inkalt soil das Maximum sein. Denn je groBer er 
ist, desto schwieriger wird die Abkiihlung auf tiefe Temperaturen. Bei 
Bedarf bestelle man lieber zwei oder mekrere von dieBem Inkalt als einen 
einzigen von groBerem. Der emailkerte Kessel ist mit einem Mann- 
loch und einer Eeihe Stutzen versehen; der Quklruhrer macht 150 Tou- 
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Abb. 23. EmailUerter Reaktionsaffiparat. 
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ren. — Als Kuhler bedient man sich soleher aus Glas fur RtickfluB und 
Destination. 2 Schauglaser dienen zur Beobachtung der Destillation. 
— Die Holzstande um den Apparat mit Heizschlange und Entlee- 
rungshahn dient entweder zum Heizen oder zum Kiihlen des Appa- 
rata. Derselbe kann dienen zum Abtreiben organischer Losungs- 
mittel, zur Extraktion mit solchen, zum Wascben mit Wasser. Zur 
Trennung von 2 Scbicbten bedient man sicb eines Syphons mit 
Schlauchstuek und Quetscbhabn am Ende des Auslaufs, welcher mit 
Druckluft in Funktion versetzt wird. Dieaer Syphon dient natiirlich 
auch zum Entleeren des Apparats nacb erfolgter Reaktion. 

100. In diesem Apparat konnen Anaatze von 6—8 kg Paratoluol- 
sulfosaureester hergestellt werden. Die Vorreinigung des Para- 
toluolsulfochlorids gescbieht in einer Tonschale auf dem Dampfbad. 
Fiir die Vakuumdestillation bedient man sicb des Glasapparates, vne 
ibn Fierz, S. 243 seines Bucbes tiber Farbencbemie, besehrieben hat. 
Damit destilliert ein Laborant bequem 6—8 kg Ester pro Tag. 

Fiir Anaatze von 5 kg Diathylsulfat verwendet man ebenfalls 
den kleinen Apparat Abb. 23 und einen Vakuumdestillationsapparat 
aus Glas. "Ober den Apparat zur Herstellung von Natriumathylat 
wurde bereits im Kapitel iiber Kodein geaproohen (siebe Abaohnitt 95). 
Mit Ausnabme der "Oberf uhrung der Base in Cblorbydrat, wofiir man in 
bekannter Weise groBe Ballons verwendet, vollziebt sicb die ganze 
Athylierung des Morpbins und der nacbiolgende WaschprozeB in dem 
Apparat Abb. 23. 

101. Das Schema der Opiumverarbeitung stellt sich nacb 
der bisherigen Beschreibung wie folgt dar: 



Opium 



-Morphinbase- 



Naturlichea Papa- 
Kodein verin 



Morphium 
Chlorhydric. 



Dionin 



Natiiriiches 
Narcein 



-Narkotin- 



Apomorpbin 



Kotarnin 



Synth. 
Narcein 



Synth. Kodein Heroin Hydrastinin Styptioin 

Ich habe die Fabrikation von 4 der aufgefiihrten Alkaloide nicht 
besehrieben, namlich von Papaverin, Narcein, Apomorphin 
und Hydrastinin, von denen die beiden ersteren eine bescheidene 
Bedeutung haben, -wahrend sich die beiden anderen eines erheblichen 
Konsums erfreuen. Die Bescbreibung der Fabrikation dieser Pro- 
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dukte unterbleibt, weil mir eine eingehende techiusche Erfahrung 
darin feb.lt 1 . 

102. Die Betraehtung der Einstandspreise einiger Opiumalka- 
loide iat instruktiv, und ich fuhre deshalb zwei davon an, vtie sie sieb. 
in der Mitte des Jahres 1924 darstellten: 

Verarbeitung von 100 kg Opium mit 11% Morphinbase auf Morphiuni- 
hydrocklorid, naturelles Kodein und Narkotin. 

100 kg Opium mit 11% Morphinbase a Frs. 32, — Era. 5200,— 

10 

20 

10 

3 

80 

10 

20 

3 

5 

0,5 

1 



reine SalzsSure 

rohe ,, 

Amraoniaklosung 20/22%ig . 

Acetonverlust 

Eis 

gesekmolzenes Chlorcalcium 

Solvaysoda 

reine Natronlauge 36° Be . 

Essigsaureanhydrid . . . . 

Chloroformverlust 

Benzolverlust 

250 g Entf arbungskohle 

100 Arbeitsstunden 

500 kg Kohle 

Elektrisehe Kraft 



— 35 
—,0a 
—,35 
3,50 
—,08 
—,60 
-18 
1,20 
3- 
6 — 
1,— 
4 — 
1,20 
6,50 



3,50 

1- 
3,50 

10,50 
6,40 
6,- 
3,60 
3,60 

15,- 

3 — 

1,— 

1- 

120 — 

32,50 

20,— 



Roner Einstand Frs. 5430,60 



Man erhielt: 
12,8 kg MorpMnhydrochlorid 
0,5 ,, naturelles Kodein . . 
4,0 „ Narkotin 



a Frs. 550,— Frs. 7040,— 
„ „ 738,— „ 369,— 
„ „ 120— „ 480,— 



Sum ma Verkaufspreis Frs. 7889, — 
Snmma roher Einstand „ 5430,60 

Bnittogewinn Frs. 2458,40 

Verarbeitung von 100 kg Opium mit 11% Morphinbase auf synthe- 
tisohes Kodein und Kotarnin Oder Stypticin. 

100 kg Opium mit 11% Morphinbase a Frs. 52,— Frs. 5200 — 

10 „ reine Salzsaure ,, „ — ,35 „ 3,50 

20 „ rohe „ ,, „ — ,05 „ 1, — 

10 „ Amraoniaklosung 2Q / 2S! %ig „ „ — ,35 „ 3,50 

4 „ Acetonverlust ,, ,, 3,50 „ 14, — 

Seitenbetrag Frs. 5222,— 

1 Ich erwahne, dafl Kotarnin im elektrolytisohen Apparat in aehwefelsaurer 
Losung zu Hydrokotarnin reduziert wird. Dieses wird in einer Losung von Amyl- 
alkohol mit metallischem Natrium bei 115 bis 120° in Hydro-Hydrastinin verwan- 
delt, worauf man das letztere mit Natriumbichromat und Schwefelsaure zu Hy- 
drastinin oxydiert. 

Uber die Herstellung von Papaverin, Narcein und Apomorphin unterrichten 
Hagers Handbuch und Schmidts Pharmazeutisohe Chemie. 
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120 kg Bis 

10 „ gesehmolzenes Chlorcaleium 

20 „ Solvaysoda 

5 ,, reine Soda 

10 ,, reine Natronlauge 36° Be. . 
5 „ Essigsaurearihydrid . . . . 

0,5 ., Chloroformverlust 

0,5 „ Entfarbungskohle 

3,5 „ Chlormethyl 

1 „ Natrium 

10 „ Benzolyerlust 

10 „ Alkoholverluat 

140 Arbeitsstunden 

500 kg KoMe 

Elektrische Kraft 



"Gbertrag 

—,08 

— 60 

-10 

1.— 

1,20 

3,— 

6,— 

4,- 

7,- 

3,— 

1,— 

2,- 

1,20 

6,50 



Pra. 5222,— 

9,60 

6- 

3,60 

«,— 

„ 12- 

,. 15,— 

>> «, — 

2- 

24,50 

t) $> 

„ 10,— 

„ 20 — 

.. 168,— 

32,50 

„ 20,— 



Man erliielt: 

11,3 kg Kodeinbaae 

2,0 „ Kotamin oder Stypticin. 



Roher Einstand Era. 5556,20 



a Ere. 738,- 
,, „ 380,- 



Ers. 8339,40 
„ 760,- 



Summa Verkaufspreis 
B,oher Einstand 



Era. 9099,40 
„ 5556,20 



Bruttogewinn Era. 3543,20 



Wir -werden. im allgemeinen Tejl auf die Bedeutung dieser Zabien 
zu spreehen kommen. 
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Theobromine 

C 5 H 2 (CH 3 ) i! ]Sr 1 O r Smp. 290 bis 295°. Mol.-Gew. 180. 
Es hat ala Dimetylxantin die Konstitutionsformel: 



CH,— N— C = ST. 



>0 



CO C - N< 

I II Ni 

UN— OH 



!H a 



Ea bildet em aus rhombischen Nadeln bestehendes farbloses Kryatallpulver 
von bitterem Geschmaok, welches sioh in 1700 T. kaltem und 150 T. heifiem Wasser, 
in 4300 -T. kaltem und 430 T. heiBem abaolutem Alkohol, sowie in 105 T. keifiem 
Chloroform lfist. In waBserigem Alkohol lest es aich ziemlich leioht. Es verbindet 
sich sohwer mit Sauren und leicht mit Basen. 

Das Ausgangsprodukt dieses Alkaloids sind in erster Linie die Kakaoschalen, 
welche davon 0,7 bis 1,2% enthalten, sodann die Prefikuchen der hollandisohen 
Kakaofabriken, wo verschiedenen KakaoabfaUen die Kakaobutter in hydrau- 
lischen Pressen entzogen wird. Die restierenden Prefikuchen enthalten den ge- 
samten Alkaloidgehalt. 

Die Kakaoschalen nehmen ein grofies Volumen ein, und der Gedanke, die- 
selben vor dem Einfiillen in die Extraktoren zu Pulver zu mahlen, liegt nake. 
In einer Krupp-Gruaonmuhle — nicht in einer Kreuzschlagmuhle — ist dies aueh 
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gut mdglich, und das Volumen der Schalen verrktgert sich dabei auf ein Drittel 
des urspriingliolien. Doeh erweist sich dies als nutzlos, denn die gemahlenen 
Schalen quellen beim Befeuchten mit der Extraktionsfliissigkeit -wieder beinahe 
zum ursprunglichen Volumen auf. Ferner gent die Extraktion viel schneller mit 
ungemaMenen Schalen, indem das gemahlene Schalenpulver die Filter verstopft. 

LaboratoriumsversTich. 

104. Als Rohmaterial verwenden wir Kakaoschalen, wie sie in 
Schokolade- und Kakaofabriken in groBen Mengen abfallen. 

Die Extraktionsbatterie besteht aus 6 Stutzen aus Glas oder Ton 
von je 6 1 Inhalt, von denen jeder rait 1 kg Kakaoschalen beschickt 
wird. Zu den Schalen in den beiden ersten Stutzen gieBt man j e 3,5 1 
gewohnliches Wasser und Kalkmilch aus je 100 g Atzkalk pro 
Stutzen, riihrt mit einem dioken Glas- oder Holzstab gut durch und 
iiberlaBt wahrend der Nacht der Ruhe. Am anderen Morgen filtriert 
man auf 2 Laboratoriums-Tonnutschen. Die Filtrate bewahrt man 
in einem Tontopf von 50 1 Inhalt auf. Die Riiekstande bxingt man 
in die Stutzen 1 und 2 zuriick, wo man sie erneut mit je 3,5 1 Wasser 
versetzt, jedoch mit je einer Kalkmilch aus nur noeh 10 g Atzkalk 
pro Stutzen. Man riihrt -wieder gut durch und uberlaBt iiber Nacht 
sich selbst. Am 2. Tag filtriert man wieder. Die Riiekstande gibt 
man von neuem in die Stutzen 1 und 2 zuriick und versetzt sie wieder 
mit je 3,5 1 Wasser und KalkmUch aus je 10 g Atzkalk. Die Filtrate 
gelangen auf die frischen Schalen in den Stutzen 3 und 4, wo man mit 
Kalkmiloh aus je 100 g Atzkalk versetzt, umruhrt und iiber Nacht 
etehen laBt. Derart wird die Extraktion weitergefiihrt, wobei das im 
Abschnitt 41 beschriebene Schema befolgt wird, mit dem Unterschied, 
daB frische Schalen immer mit Kalkmilch aus je 100 g Atzkalk pro 
1 kg Schalen und in der Folge nur nooh mit solcher aus je 10 g Atzkalk 
pro 1 kg Schalen versetzt werden. 

Derart erhalten wir ungefahr 401 einer braunen Losung, 
welche neben Harzen und violettbraunem Farbstoff das Theobromin 
in Form seiner wasserlosliehen Calciumverbindung gelost enthalt. 
Diese Losung ist auf 2,51 einzuengen, und zwar unbedingt im 
Vakuum, denn beim Eindampf en an off ener Luf t wiirde deren Atzkalk- 
gehalt unwillkommene Zersetzungen unter Abspaltung organischer 
Amine bewirken. Der Vakuumverdampfapparat muB nicht aus Glas 
sein; er kann ebenso gut aus Kupfer, Aluminium oder Schmiedeeisen 
bestehen. In modern ausgeriisteten Laboratorien wird man iiber einen 
entsprechenden Apparat aus Metall verfiigen konnen. Wo dies nicht 
der Fall ist, muB man sich einen solchen aue Glas konstruieren, wie er 
in Abschnitt 42, Abb. 12, beschrieben ist. Der Kolbeninhalt sollte 
mindestens 5 1 Inhalt haben. Die anf anghch bestehende Gef ahr des tTber- 
schaumens vermindert sich mit zunehmender Konzentration der Losung. 
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Die erhaltenen 2,5 1 von violettbraunsohwarzer LQsung laBt man 
erkalten. Unterdessen loscht man 450 g Atzkalk mit 1,25 1 Wasser 
und mischt dann den geloscbten Kalk innig mit der eingeengten Roh- 
theobrominlosung. Der Kalk fallt die darin enthaltenen Harze und den 
Farbstoff aus. Die innige Miscbung wird auf einer Laboratoriums- 
Tonnutsche auf das grimdbchste abgesaugt. Auf der Nutsche verbleibfc 
ein Kuehen bestebend aus Verunreinigungen und Atzkalk, im Filtrat 
ist das Tbeobromincalcium gelost. Der Nutscbkuchen wird in einer 
grofien Reibschale aus Porzellan oder Ton mit 1,25 1 Wasser bomogen 
angeteigt und wieder filtriert. Diese Operation wird nocb einmal 
mit derselben Wassermenge wiederbolt und dann der Nutsebkucben 
verworfen.- 

Das mit den Waschwassern vereinigte Filtrat wird im Vakuum 
auf 800 cm 3 eingeengt und dann in einem Glasstutzen durcb SuBere 
Eiswasserkiiblung auf 8 — 10° abgekiiblt. Bei dieser Temperatur fallt 
man das Tbeobromin dureb langsamen Zusatz von rober Salzsaure 
aus und laBt iiber Naeht im Eiskasten steben. Anderen Tages nutscht 
man das bellbraune Rohtbeobromin ab und wasobt es mit eiskaltem 
destilliertem Wasser bis zur vollstandigen Abwesenheit von Cblor und 
Calcium im Waschwasser aus. — Filtrat und Waschwasser kann man 
im Vakuum auf 300 om 3 einengen und daraus noobmals etwas Tbeo- 
bromin fallen. Im Betrieb gibt man sie in die Extraktoren fur die 
Kakaoscbalen zuriick. 

105. Das gewonnene Rohtheobromin muB nun gereinigt werden. Dies kSnnts 
durch Sublimation desselben gesohehen; doch verlangt cine solche Operation 
eine ziemlioh mnstandliche Apparatur, schon in Anbetraeht der relativ booh 
liegenden Sublimationstemperatur von ungef&hr 290°. 

Bine friiher und vielleicht noch jetzt angewendete Reinigungsmetliode iet die 
folgende: 

50 g Rohtheobromin werden in einer Porzellansehale mit 50 g Wasser versetzt, 
und die Mischung auf dem Wasaerbad durch aUmahlichen Zusatz von Kalkmilch 
in Losung gebracht. Ein tJberschuB von Kalkmilch mufi vermieden werden. 
Dazu gieBt man unter dem Anzug oder im ITreien eine Anreibung von 10 g Chlor- 
kalk zu, miseht und iiberlafit fiber Nacht der Ruhe. Am andern Morgen wird wieder 
erwarmt, mit 5 g Entf arbungskohle digeriert, durch ein HeiBwasserfilter filtriert 
und mit heiBem Wasser naohgewaschen. Aus dem erkalteten Filtrat fallt man 
das Theobromin mit chemisch reiner Salzsaure. 

Heute kennt man eine viel elegantere Reinigungsmethode, nacb 
welober wir arbeiten wollen. Versucbt man nambcb das Tbeobromin 
in KTatronlauge zu losen und dasselbe dann durcb Fallung mit Mineral- 
oder organiscben Sauren rein zu fallen, so macbt man die Beobachtung, 
daB die Verunreinigungen immer wieder mit dem Alkaloid zusammen 
ausfallen. Man suobte nun nacb einer Saure, welcbe nocb stark genug 
ist, daB das Tbeobromin mit ibr ausscbeidet, welcbe dagegen die Ver- 
unreinigungen in LOsung belaBt. AIs solcbe bat sicb die Koblensaure 
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erwiesen. Wir riibren das Robtheobromin mit seinem siebenfachen 
Gewicht an destilliertem kaltem Wasser an und bringen es unter Rubren 
dureb langsamen und vorsicbtigen Zusatz der bereebneten Menge an 
reinster Natronlauge in Losung. Ein TJberscbuB an Alkali ist zu 
vermeiden, weil ein solcber die AusfaJlung empfindlicb erscbweren 
wurde. — Aus einer Stablflascbe leitet man Koblensauregas bis 
zur vollstandigen Ausfallung des bellgelben Theobromins aus der Lo- 
eung ein. Am anderen Morgen nutscht man ab und wascbt mit eis- 
kaltem destilliertem Wasser nacb, bis das Wascbwasser klar abflieBt. 

Diese Reinigung wird wiederholt. AUfallige Spuren von Calcium- 
carbonat in der zweiten hellgelben Losung werden dureb Filtration 
derselben entfernt, bevor noob einmal mit Kohlensauregas das nunmebr 
reinweiBe Tbeobromin 
gefalltwird. Mantrock- 
netbeimaBigerTempe- 
ratur, pulverisiert und 
passiert dureb das Sieb 
VI des D. A. B. V. — 
Das schneeweiBe Pro- 
dukt entspriebt alien 

Pbarmakopoevor- 
scbriften. Die Aus- 
beute variiert mit 
dem Alkaloidgehalt der 
verwendeten Kakaoscbalen; im Mittel betragt sieO,S — 1% derselben. 

Betriebsverfabren: Wir multiplizieren die Zahlen des Labo- 
ratoriumsversuobs pro Extraktor mit 1000. 

106. Als Extraktoren verwendet man sebmiedeeiserne oder 
holzerne offene Scbiffe Ton je 60001 Inhalt mit horizontalem 
Riibrwerk und Siebboden, wie sie Abb. 24 zeigt. 

Die Scbiffe sind sebwacb nacb der Seite des Ablaufbahns zu geneigt. 
Bei ibrer Ausfiibrung aus Holz tragen sie 10 — 15 cm iiber dem ge- 
wblbten Boden ein Gitterwerk aus Holz, welcbes mit starker Sack- 
leinwand iiberzogen ist. Das Riibrwerk macbt pro Minute 40 Touren. — 
Solider als bSlzerne Scbiffe sind solcbe aus Scbmiedeeisen mit Doppel- 
boden aus gelocbtem Blecb, welcbes mit Messingdrahtnetz bekleidet wird. 

Wir haben bereits bei der Cbininfabrikation bemerkt, daB fur die 
Mischung von Drogen-Kalkgemiscben Riibrer mit horizontaler Riihr- 
welle solchen mit vertikalen vorzuzieben sind, indem ein steifer und 
sebwer zu bewegender Brei zu bearbeiten ist. 

Zuerst laBt man das Wasser in das Extraktionsschiff einflieBen. 
Darnacb setzt man das Riibrwerk in Gang und gieBt die Kalkmileb 
in den Behalter. Diese wird in einer iiber den Extraktionsscbiffen 






Abb. 24. Extraktionsschiff fiir Theobromin. 
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erhoht aufgestellten schmiedeeisernen Zisterae bereitet urtd durcli einen 
Schlauch in das jeweilige Schiff geleitet. Nach der Mischung von 
Wasser und Kalkmilch erfolgt unter fortgesetztem Riihren das Ein- 
schaufeln der Kakaoschalen. 

Die Losung wird in schmiedeeiserne Montejus abgelassen. Die 
konzentrierte Losung, welche im Vakuum eingeengt werden soil, befor- 
dert man mit Druekluft in eine als Reservoir dienende Holzkufe, von 
wo sie nach Bedarf in den Vakuumverdampfapparat eingezogen wird. 
Die verdiinnten Lo'sungen gelangen aus den Montejus in die jeweiligen 
Extraktionsschiffe zu weiterer Anreicherung ihres Gehaltes. 

Es sei bemerkt, daB die Riihrwerke der Extraktionsschiffe nur zum 
Anruhren mit frisohen trockenen Schalen in Bewegung gesetzt werden. 
Das Mischen der nassen Schalen mit verdiinnten Laugen vermoge des 
Riihrwerks ist weder notig noch leicht zu bewerkstelligen. Auf bereits 
extrahierte nasse Schalen gieBt man jeweils zuerst die aus 10 kg Atz- 
kalk bereitete Kalkmilch obenauf und fiillt dann das Schiff mit der ent- 
sprechenden Lauge oder am SehluB mit frischem Wasser. 

Der Modus eines kontinuierlichen Extraktionsbetriebes im allge- 
meinen wurde bereits im Absohnitt 74 erlautert. — Das Auspressen der 
fertig extrahierten Schalen lohnt sich nicht. Sie werden direkt aus den 
Schiffen als wertlos abgefiihrt. 

Wir haben taglich ungef ahr 3000 1 Lauge aus den Extraktoren auf 
400 1 und ebenso ca. 1000 1 Losung von Rohtheobromin (nach der 
Vorreinigung mit Kalkmilch) auf 150 1 einzudampfen. Ein schmiede- 
eiserner Vakuumverdampfapparat von 1500—20001 Inhalt kann diese 
Aufgabe bewaltigen. Seine Konstruktion entspricht der im Abschnitt 77, 
Abb. 17 besprochenen, jedoch ist Emaille hier uberfluesig. 

Das Mischen der das erstemal eingeengten Laugen mit der Kalk- 
milch geschieht in einer Holzbutte von 10001 Inhalt mit Ruhrwerk. 
Dieselbe ist ungefahr 7 m uber dem Eabrikboden aufgestellt. Ihr Inhalt 
flieBt in eine Eilterpresse von 200 — 300 1 Kammerinhalt, totaler Aus- 
siiBung und Kammern aus Holz oder GuBeisen. Man siiflt mit einem 
Minimum an Wasser aus und engt dann das Eiltrat von neuem ein; 
diesmal auf 1501. 

Die eingeengte Losung kiihlt man in einer Emailmarmite auf 
8 bis 10° ab, fallt darin das Rohtheobromin mit der rohen Salz- 
saure und nutscht und waseht andern Tages auf einer Tonnutsche 
calciumfrei. 

Zu der Earning mit Kohlensaure bedient man sich einer Batterie 
von kleinen Tontourilles mit unterem Auslaufstutzen (Abb. 25). 

In die Tourilles bringt man die Lfisung des Theobrominnatriums, 
wo dieselbe der Reihe nach von dem Kohlensauregas durchstrichen 
wird. Derart spart man Kohlensaure. Anstatt Tontourilles kann man 
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mit Vorteil schmiedeeiserne GefaBe von analoger Konstruktion dazu 
verwenden. 

Das Theobromin wird im Dampftrockenschrank getrocknet, und die 
Filtrate der jeweiligen Fallungen gibt man in die Extraktionsschiffe 
zuruck. 

Die beechriebene Apparatur wiirde einer Tagesproduktion von 
8 — 10 kg Theobromin geniigen. Dies ware sebr wenig und wiirde einen 
minimalen Nutzen abwerfen. Die meisten Theobrominproduzenten 
fabrizieren ein Mebrfacbes dieser Menge. 




Abb. 25. Eatterie zum Ausf&llen alt KoMens&ure. 



Als Beispiel dafiir, welche Preis&nderungen eine einzige Verbesserung in einer 
Eabrikation provozieren kann, diene folgende Angabe: 

Im Jahre 1912 variierte der Preis pro kg Theobromin noch zwischen 65 und 
75 Ere. Man extrahierte damals noob allgemein mit 70 bis 80%igem Alkobol 
und benotigte davon ansebnlicbe Mengen. Dann sank der Tbeobrominpreis inner- 
balb -weniger Wocben unter die Halfte des bisherigen. — Man batte entdeckt, 
dafi der Alkobol zur Exbraktion ganz iiberfliissig ist und durch wassergeloschtem 
Kalk ersetzt warden kann. 

Der rohe Einstand pro 100 kg Theobromin stellte sicb 1924 
wie folgt dar: 

12 Tonnen Kakaoschalen a Ers. 75, — 

2,5 Tonnen Atzkalk 

80 kg reine Natronlauge 36°B6 , 

70 „ Kohlensauiegas 

150 „ robe Salzsaure 

200 „ Bis 

220 Arbeitsstunden 

3 Tonnen Koble 

Elektriscbe Kraft 



75 — 


Ers. 


900,— 


60,— 




150,— 


1,20 




96 — 


—,80 




56 — 


—,05 




7,50 


—,08 




16,— 


1,20 




264,— 


65,— 




195,— 
50,— 



Bober Einstand Ers. 1734,50 

Preis Mr 100 kg Theobromin Ers. 3600 — 

Eoher Einstand ,, 1734,50 

Bruttogewinn Ers. 1865,50 



Seine groBte Bedeutung bat das Theobromin in Form seiner 
Doppelsalze mit diversen organischen Sauren erlangt, in erster Linie 
als Theobromin-NatrmmsaHcylat, welches unter dem Namen Diuretin 
eine groBe Anwendung findet. 
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107. Theobroinin-Natriumsalicylat bildet ein weiBes, geruohloses, amorphes 
Pulver, welches sich beim Erwarmen in nooh nicht der Halfte seines Ge- 
wichtes an. Waaaer auflost. Diese konzentrierte Losiing bleibt auch nach dem 
Erkalten War. Theoretisch enthalt es 44,2% Natriumsalicylat und 55,8% Theo- 
bromin-Natrium oder 49,7% Theobromin. 

Zu seiner Darstellung lost man in einem emaillierten Doublefond 
40 T. reinstes Natriumhydroxyd (Natrium hydricum depurat. 
alcohol.) in 200 T. destilliertem Wasser, fugt 180 T. Theobromin zu 
und lost durch Erwarmen; zu dieser LSsung miseht man eine zweite 
von 160 T. Natriumsalicylat in 150 T. Wasser. Es sei bemerkt, 
dafi alle Ausgangsprodukte, namentlich auch das Natriumhydroxyd, 
unbedingt rein sein mtissen, damit das Diuretin nicht gefarbt wird, 
denn gefarbtes Diuretin kann man nicht mehr farblos erhalten. 

Die entstandene Losung, welche wasserhell sein muB, 
wird zuerst in dem emaillierten Doublefond auf 550 bis 
600 T. eingeengt und kann dann auf 2 Arten fertig ge- 
trocknet werden: 

1. In einem Vakuumtrockenschrank mit wenigstens 
700 mm Vakuum bei 60 — 70° in Glas- oder Porzellan- 
schalen mit moglichst glatter Oberflache. Das Heraus- 
trennen der entstehenden weiBen Diuretinkrusten aus den 
Schalen und ihre Pulverisierung ist keine bequeme Arbeit. 

2. In einem Trockenturmchen naoh Abb. 26. Man 
gieBt die Losung in das TongefaB A. Von dort passiert 
sie eine Beihe Diisen von je 1 — 1,5 mm lichter Weite am 
Boden von A und fallt dann in dunnen Faden durch die 
ganze Lange des Turmchens von 6 — 8 m Hohe und 40 bis 
50 cm Durchmesser, bestehend aus auBen isoherten Ton- 

rohren, durch welche heiBe Luft von unten nach oben der niederf allenden 
Losung entgegenstroint. Das derart getrocknete, aus Faden bestehende 
Produkt wird unten aus dem Turmchen entfernt, eventuell im Trocken- 
schr ank nachgetrocknet und kann dann leicht in Pulver verwandelt werden. 

108. In neuester Zeit soil das Theobromin zur Fabrikation von Coffein ver- 
wendet werden. Bei den groBen Mengen von Kakaoschalen, die sich im Handel 
befinden, ware dies nicht unbegreiflich, indent einerseits die Verwendung dea 
Theobromine nicht in das TTnbegrenzte geht, wahrend anderaeits die Bohstoffe 
fiir die Coffeinfabrikation nicht im tlberscbuB vorhanden sind. 



Abb. 26. Trocken- 
tiirm. 



Coffein. 

N 8 H 10 N 4 O a + H 2 0. Mol.-Gew. 212. Smp. 225°. 
109. Das Coffein oder Trimethylxanthin hat die Konstitutionsformel: 

CH 3 — 1ST— C = N v 

| I >CO 

CO C — N< 
I II ^H, 
OE«— F— CH 
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Bs bildet lange, weiBe, biegsame, zu wolligen Sfriicken rerfOzte Nadeln, ver- 
Iiert an der Luft unter schwacher Verwitterung einen. Teil seines Krystallwassers 
und wird bei 100° wasserfrei. L6slioh in 80 T. kaltem und 2 T. siedendem Wasser, 
in Alkohol, 9 T. Chloroform, 1300 T. Ather. 

Coffein wird sohoii seit langem aus Teeflaum, der beim Rosten des 
Tees entsteht, ferner aus dem beim Sieben des Tees abfallenden Tee- 
staub fabriziert. Indem aber das Ietztere Produkt im fernen Osten 
aucb zur Fabrikation von „Ziegeltee" dient, so geniigen die genannten 
Ausgangsmaterialien nicbt mehr fur die bedeutende Konsumation des 
Coffeins. — Ich verfiige iiber keine praktische Erfahrung in der Ver- 
arbeitung von Teeabfallen. Naoh Sobmidts Pbarmazeutiscber Cbemie 
misoht man dieselben mit Wasser und Kalkmilcb, laugt nach dem von 
mir unter Tbeobromin bescbriebenen Verfabren mit kaltem Wasser 
aus, engt die Losung im Vakuum. ein, kiiblt sie gut aus zur Absobeidung 
diverser Verunremigungen, filtriert, engt weiter ein zur Krystallisation 
und reinigt durcb UmkrystalHsation aus Wasser. 

Ein geringer Teil des Coffeinkonsums wird durob die Fabriken 
von coffeinfreiem Kaffee gedeckt. 

110. Vor etwa einem Jabrzehnt entdeckte man, dafi im KaffeeruB 
der KaffeerQstereien Coffein bis zu 20%, im Mttel 8 — 12% entbalten isfc. 
Zur analytiscben Bestimmung desselben eignet sicb gut die im Codex 
francais angegebene Metbode zur Coffeinbestimmung in den Cola- 
nussen. — Reiner KaffeeruB, gewonnen aus guten Kaffeesorten obne 
Zusatze, vor allem in elektrisch betriebenen RSstereien, ist leicbt zu 
extrabieren. In bolzernen Extraktionsstanden kann man daraus mit 
lauwarmem Wasser das Robalkaloid als relativ belle Losung beraus- 
zieben, deren Weiterverarbeitung keine Sebwierigkeiten bereitet. Leider 
sind viele KaffeeruBe, berriibrend aus geringen Kaffeesorten oder 
mit Zusatzen gerSsteter, durob wasserlosliote Harze versebmiert. Die 
wasserigen Extraktionslaugen sind dann sebr dunkel und die darin 
gelosten Verunremigungen ersohweren die IsoUerung des reinen Al- 
kaloids. Solobe versobmierte RuBe miissen in eisernen Soxletb-Ap- 
paraten mit Benzol oder noob beaser mit einer Miscbung bestebend 
aus 80% Benzol und 20% Alkobol extrabiert und das erstemal daraus 
krystalbsiert werden. 

Die Coffeinbase lafit sicb aus beiBem Wasser in Aluminiumapparaten 
in pracbtvollen Nadeln krystallisieren. Sie kommt als federleiobte, 
aus verfilzten Nadeln bestebende Stiicke von 6— 10 cm Kantenlange 
in den Handel. 

Bei dem stets zunebmenden Konsum dieses Alkaloids ware nicbt 
ausgeseblossen, daB seine bereits unter Tbeobromin erwabnte Fabri- 
kation aus demselben, beziehungsweise also aus Kakaoscbalen in Zukunf t 
eine groBere Bedeutung erlangte. Durcb Bebandlung einer alkobo- 

Schwyzer, Alkaloide. 6 
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lischen Losung von Theobrominnatrium mit Dimethylsulfat gelangt 
man leicht zu Coffein. 

Coffein wird in der Therapie angewendet als Base, ferner in groBem 
MaBstabe als Cof f ein-Natriumbenzoat, auBerdem aueh als Cof f ein- 
Natriurasalicylat und Coff eincitrat. Die Darstellung dieser Sake 
ist analog derjenigen von Diuretin (siehe Abscbnitt 107). 

Cocain. 

C 17 H 21 N0 4 . Mol.-Gew. 303. Smp. 98°. 

111. Cocain ist eine einsaurige Base, welche sich schon beim Erwarmen mit 
Wasser und nooli mehr mit Sauren oder Basen in Methylalkohol, Benzoesiiure und 
1-Ecgonin zersstzt. Aus Alkohol krystallisiert es in groflen, farbloaen monoklinen 
Prismen von bitterem Geschmack. Ea lost sioh in 700 T. kaltem Wasser, in 10 T. 
kaltem Alkohol, in 4 T. Ather, 0,5 T. Chloroform und ferner in Aceton, Essig- 
ather und Benzol. 

Coeain wird entweder aus den Cocablattern oder aus dem in den Kolonien 
gewonnenen Boheocain dargestellt. — Die Heimat des Coeastrauches ist Peru, 
dooh wird er seit langem auch in Bolivien kultiviert, sowie seit einigen Dezennien 
in Westindien, auf Ceylon, Java und in Kamerun. Jungo Blatter enthalten bis zu 
2% Alkaloide, alto hochstons 1%. Vor dem Versand miissen sio auf das Beste 
getrooknet werdon, donn duroh darin enthaltene Eeuohtigkeit sind sie zu sehr 
dem Verderbon ausgesetzt. 

Sio werden naoh Uniten (Preis fur 0,5 kg) und Analyse auf Alkaloide gehandelt, 
Boheocain naoh Analayso Harrison in London oder Gilbert in Hamburg. Es 
ist korvorzuheben, daB boi diesen Analysen nicht nur das Cocain oder Benzoyl- 
methyleegonin bestimmt wird, sondern a\ich das Isatropylecgonin, so daB 
dor Fabrikant das letztere als Cocain zu bezahlen hat. Dies ist soweit berechtigt, 
als man Isatropylecgonin in Cocain umarbeiten kann. 

Doch erfordert diese Umwandlung Arbeit und Hilfsstoffe, und man 
wahlt gerne Cocablatter oder Rohcocain mit moglichst hohem Cocain- 
und geringem Isatropylecgoningehalt. Das Java-Robcocain enthalt 
viel Nebenbasen und verhaltnismaBig wenig natiirliches Cocain. Dieses 
Rohcocain wird in Holland insgesamt zuerst direkt auf Ecgonin 
abgebaut, welches man dann synthetischin Cocain wie unten beschrieben 
uberfiihrfc. 

Laboratoriumsversuoh. 

112. Die Extraktion von Cocablattern eignet sich wenig als Labo- 
ratoriumsbeispiel. Sie wird im Betriebsverfahren beschrieben werden. 

In einem Glosstutzen lost man 100 g kauf liches Rohcocain in 
reiner Schwefelsiiure von 5%. Die Losung muB vollstandig sein; 
wenn dieselbe nach langerem Umriibren nicht eintritt, fiige man noch 
etwaa Saure zu. 

Die klare Losung wird dann durch AuBenkiihlung mit Eiswasser 
auf 5 ° oder weniger abgelriihlt. Bei dieser Temperatur erf olgt die Zer- 
etOrung der Verunreinigungen des Rohcocains durch Oxydation mit 
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Permanganatlosung. Es sei hervorgehoben, daB die Temperatur 
wahrend dieser ganzen Operation nie 5° uberschreiten darf. Durch 
Oxydation bei hoherer Temperatur zerstort man nicbt nur die Verun- 
reinigungen, sondern aucb die Alkaloide selbst. — Man laBt die kon- 
zentrierte Permanganatlosung langsam aus einem Tropftrichter zu- 
tropfen unter bestandiger tlberwachung der Temperatur und IJmruhren. 
Dies ist so lange fortzusetzen, bis die Losung mindestens 5 Minuten 
heUrot bleibt. Dann neutralisiert man mit verdiinnter Ammoniaklosung 
und fallt darauf die Base mit einer 5%igen filtrierten L5sung von Sol- 
vaysoda. Dieselbe hat, sohon mit Riicksicht auf die Kohlensaure- 
entwicklung, langsam zu erfolgen. Die FaJlung ballt sioh zu einem 
Kuchen zusammen, welcber aUmahlich sehr hart wild. 

Den fertig ausgef allten Kuchen bringt man in eine geraumige Reib- 
schale aus Porzellan und zerkleinert ihn dort naB zu einem moglichst 
feinen Pulver. Man priift dabei von Zeit zu Zeit das Wasser, in dem 
der Mederschlag angerieben wird, auf seine Alkalinitat. Es kann vor- 
kommen, daB dieselbe duroh das Zerkleinern des Kuchens verschwindet, 
Man fiigt dann noch etwas filtrierte Sodalosung zu. Der zerriebene 
braunscbwarze Niederschlag wird abgenutscht und mit wenig eis- 
kaltem destilliertem Wasser gewaschen. — Die vereinigten Mutter- 
laugen und das Waschwasser schiittelt man einmal mit reinem Ather 
aus, um sie von den letzten Cocainresten zu befreien. 

Mit demselben Ather sohiittelt man darauf den getrockneten 
Niederschlag aus und setzt dies mit weiteren Athermengen fort, bis 
eine abfiltrierte Probe kein Alkaloid enthalt (Abdunsten auf dem 
Uhrglas), 

Man filtriert von dem Manganoxydul ab und engt die Losung auf 
400 cm 3 ein. Dies soil am friihen Morgen geschehen. Man hat sioh vorher 
bereits einen Krystallisierapparat mit Ruhrer hergestellt, indem man 
in einen inwendig mSglichst glattwandigen Glasstutzen einen Glas- 
ruhrer einbaute und den Apparat in eine Schale mit Kaltemischung 
gestellt hat. In den Glasstutzen bringt man nun die 400 cm 3 der am 
selben Morgen eingeengten Atherlosung und laBt darin unter Riihren 
und auBerer Kuhlung krystalhsieren. Auf diese Weise bilden sich kleine 
Krystalle, welche man bequem abnutschen und nachwaschen kann. 
Beim Krystallisieren in der Ruhe wurden eieh an der GefaBwandung 
enorm harte Krystalle ansetzen, deren Entfemung nur unter Gefahr 
der Zertriimmerung des KrystallisiergefaBes moglich ware. — Man 
stellt iiber Nacht in den Eissohrank, nutscht am anderen Morgen, deekt 
einmal mit etwas eiskaltem reinem Ather und txocknet bei 25 — 30°. 

Die Mutterlaugen und den Waschather engt man auf 100 — 150 cm 3 
ein und krystallisiert in derselben Weise wie oben. Man setzt dies 
fort, als noch Krystalle sich bilden. 

6* 
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AHe so gewonnenen Coeainkrystalle werden nochmals, wie bereits 
beschrieben, oxydiert, auageathert und krystallisiert. Man erhalt so 
80 — 90% des Cocains als reine Base* 

113. Aus den schmierigen, nieht mehr krystalliaierenden Endlaugen 
samtlicher Atherkrystalbsationen destilliert man in eiaem kleinen 
,,Erlenmeyer" den Ather ab und entfernt die letzten Reste desselben 
mit Vakuum. Die verbleibenden Scbmieren enthalten den Best des 
Cocains und das gesamte Isatropylecgonin. Man gieBt 50 cm 3 Petrol- 
ather in den „Erlenmeyer" und schwenkt dieaen um bis zur volligen 
Mischung des Petrolathers mit den Scbmieren. Es lost sick das 
Coeain, wahrend Isatropylecgonin ungelost bleibt. Man filtriert und 
wascht mit Petrolather nacb. Aus dem Petrolather fallt man das 
Coeain mit konzentrierter alkohobscher Salzsaure vorsicbtig und lang- 
sam aus, nimmt das gebildete Chlorbydrat aus dem Petrolatber direkt 
mit destiljiertem Wasser auf, fallt aus der wasserigen Losung durek 
langsamen und vorsichtigen Ammoniakzusatz (NeutraHsieren) und 
filtrierter Sodalosung. Dann bebandelt man me das Robcooain. 

Umwandlung des Isatropyleogonins in Coeain: 1 T. der 
aus der Petrolatkerlosung abfiltrierten Scbmieren wird in einem kleinen 
Jena- oder Pyrexkolben mit 6 T. Wasser und 1,5 T. konzentrierter 
reiner Salzsaure iibergossen. Auf den Kolben setzt man ein langes 
weites Kiihlrohr und erhitzt ibn dann im Olbad unter dem Abzug so 
lange, bis eine nacb dem Erkalten filtrierte Probe mit Ammoniak keine 
Eallung mekr gibt. Die Verseifung des Isatropyleogonins nimmt 
manobmal bia zu 20 Stunden in Ansprueb. Nacb ibrer Vollendung lafit 
man auf ungefahr 50° abkiiblen und gieBt dann — immer unter dem 
Abzug — das Gemisch in eine Porzellanschale, worm man erkalten l&Bt. 
Die bisher als 01 obenauf schwimmende Isatropasaure erstarrt zu 
oinemKrystallkucben und wird von der wasserigen L6sung desEegonin- 
ehlorhydrats abgeboben. Letztere wird nacb Filtration durcb Glas- 
wollo in der Porzellansebale auf dem HeiBwasserbad bis zur KrystaUi- 
sation eingeengt. Man laBt iiber Naoht fertig krystallisieren, nutscbt 
am anderen Morgen ab und wascbt mit etwas eiskaltem destilliertem 
Wasser nacb. Die mit dem Wasebwasser rereinigte Mutterlauge engt 
man weiter ein bis zum dicken Krystallbrei. Dieser wird so wie er ist, 
d. h. ohne ihn vorher zu f iltrieren, nacb dem Erkalten mit seinem vier- 
fachen Gewicbt an absolutem Alkobol versetzt und iiber Naebt 
in den Eisschrank gebracht. Am anderen Morgen nutscbt man wieder 
ab und wascht mit etwas eiskaltem absoluten Alkobol nacb. 

Derart hat man das Ecgonin bis auf wenige Prozente als Ohlor- 
bydrat isobert. Man trocknet die Krystalle und fiibrt sie dann in fol- 
gonder Weise in das Methylecgonin iiber: In einer engbalsigen 
Flasche versetzt man 1 T. trockenes Methylecgonin mit 2 T. reinstem 
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Methylalkohol (max. 1 %o Acetongehalt) und leitet unter demAbzug 
oder im Freien einen lebhaften Strom von getrocknetem Salzsauregas 
durch die Mischung. Unter starker Selbsterwarmung erfolgt die LSsung. 
Man laBt im Salzsaurestrom erkalten und destilliert dann den Methyl- 
alkohol ab. Der Riickstand wird aus absolutem Alkohol krystal- 
lisiert. 

Die Benzoylierung des Methylecgonins kann entweder direkt durch 
Benzoylchlorid oder durch Benzoesaure und Phosphoroxy- 
chlorid erfolgen. Der zweite Weg Hefert ebensogute Resultate als dor 
erste und ist billiger. 

Auf die erste Art erhitzt man in einem Jena- oder PyrexkSlbchen 
im Olbad eine innige Mschung von gleiohen Teilen Methylecgonia, 
und Benzoylchlorid auf 120 °. Rtihren ist uberflussig. Das in Stromen 
entweichende Salzsauregas wird in einer Vorlage uber Wasser auf- 
gefangen. Man bait die Temperatur auf 120°, bis die Salzsaureent- 
wicklung vollig beendet ist, was im Laboratorium 1 j 2 Stunde dauerfc, 
im Betrieb bedeutend langer. In dem fliissigen Coeain schwimmen 
Harze und andere Verunreinigungen. Man lafit diese bei 100 ° im 
Olbad wahrend 5 Minuten ruhig absetzen. Dann giefit man das uber- 
stehende klarfliissige Cocain unter Eiihren in 1 1 einer 5%igen fil- 
trierten Sodalosung. Das Cocain fallt als kriimelige gelbe Masse aus. 
Den kleinen Bodensatz gieBt man in eine kleinere Mengo SodalSsung, 
woraus sie braun und oft schmierig ausfallt. Ihre Reinigung muB 
getrennt erfolgen. 

Die gelbe Ausfallung roibt man in einer Reibschale mit destilliertem 
Wasser zu einem moglichst fcinen Pulver an und pruft, ob das Wasser 
nach dem Abreiben noch alkalisch reagiert. Ist dies nicht der Fall, so 
fiigt man noch etwas Sodalosung zu. Dann nutscht man, wascht auf 
der Nutsche chlorfrei, trocknet und krystallisiert in bekannter Weise 
aus Alkohol — ebenso verfahrt man mit der braunen Ausfallung. 
Doch wird diese im Betriebe wieder mit frischem Rohcocain zur Oxy- 
dation nachgenommen. 

Bei der zweiten Art der Benzoylierung erhitzt man eine in der 
Reibschale bereitete Mischung von 1 T. Metliylocgonin mit 0,8 T. 
Benzoesaure auf 120° und lufit zu dem Gcmiach bei dieser Tempe- 
ratur 0,3 T. Phosphoroxychlorid langsam zutropfen, indem man auch 
hier das entweichende Salzsauregas iiber Wasser auffangt. 

114. Betriebsverfahren: Ich besprecho zuerst die Extraktion 
der Cocablatter. Man vcrwandolt dieselbcn in der Kreuzschlag- 
miihle in ein grobes Pulver, welches man mit Kalkmileh befeuchtet. 
Als Extraktor verwenden wir einen von der Eorm Abb. 27. 

Dor schmiedeeiserne liegende Zylinder E dient zur Aufnahme dor 
zu extrahierenden Droge, wclche durch das Mannloch M eingefiillt 
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wird und durch M t nach. beendigter Extraktion bequem und rasch 
wieder daraus entfernt werden kann. Die LSsung passiert nach. jewei- 
liger Extraktion das durchlochte Bleoh 8, welches mit einem feinen 
Messingdrahtsieb versehen ist. Das Wasserstandsglas W zeigt die Hbhe 
des in ihr befindlichen Extraktionsmittels an, und der am Boden von 
JS aufgeschweifite Doublefond ermoglicht die Abtreibung der letzten 
Reste des Extraktionsmittels nach beendigter Extraktion. — Das 
geschlossene Filter F aus Kupfer oder Aluminium entspricht in seiner 
Konstruktion der Abb. 4, Abschnitt 7. 

Die Destillierblase D sei 
unbedingt eisenemailliert. Fur 
die Cocainextraktion ware dies 
nieht unbedingt erforderhch, 
auch Kupfer oder Aluminium 
ware dafiir rerwendbar. Aber 
dieser Extraktionsapparat 
dient oft zur Extraktion zahl- 
reicher verschiedener Alka- 
loide, unter denen sich auBerst 
empfindliche, wie z.B. Eserin, 
Yohimbin, Berberin, Atropin, 
befinden konnen. Solche er- 
tragen in der Form ihrer 
Sake — selbst schwacher 
organischer Sauren — die Be- 
riihrung mit keinem unedlen 
Metall. Die Destillierblase soil 
mit Warmwasser und nie mit 
direktem Dampf geheizt wer- 
Meist werden darin Extraktionen mit Ather ausgefiihrt. Wenn 
man mit hoher siedenden Extraktionsmitteln wie beispielsweise Ben- 
zol extrahiert, ist das Steigrohr St zu isoheren. Damit dessen Steig- 
hShe nicht zu lang wild, konstruiert man den Kuhler K aus Schmiede- 
eisen oder Kupfer niedrig und dafiir mit relativ groBem Durchmesser. 
Die Bevision der Rohre, durch welche das Extraktionsmittel destilliert, 
muB rasch und bequem erfolgen konnen. Sie sind deshalb durchweg 
geradlinig. In regelmaBigen Zeitraumen werden die Blindflanschen 
BB geoffnet, und durch DurchstoBen mit einem Kupferdraht stellt 
man fest, ob der Durchgang der- Rohre frei ist. D und E tragen die 
bereits friiher beschriebenen Stutzen mit guten Korkstopf en als Sicher- 
heitsventile. Eine Unterlassung dieser VorsichtsmaBregel kann bei Ver- 
Btopfung der Rohrleitungen mit Drogenpulver zu schwersten Ungliicks- 
fallen Veranlassung geben. 




Atib. 27. Extraktionsapparat f iir Drogen. 
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Der liegende Extraktionszylinder E eignet sich besonders fiir Ex- 
traktionen., wo das Alkaloid aus einer verhaltnismaBig groBen Menge 
Droge durch ein so leicht verdunstendes Extraktionsmittel wie Schwe- 
feliLther extrahiert wird. Cocabliitter nehmen beispielsweise im Ver- 
haltnis zum extrahierten Alkaloid eiii grofies Volumen ein. Dies ist 
oft bei anderen teuren Alkaloiden, beispielsweise Yobimbin oder Eserin, 
noch viel mehr der Fall. — Extraktionsapparate fur derartige Produkte 
miissen zwei Hauptbedingungen erfullen: 

1. Geringer Verlust an Extraktionsmittel dureh moglicbst klein- 
kablbrige Dicbtungen. 

2. Die Moglichkeit rascher Destillation des Extraktionsniittels 
und rascher Einfullung, sowie hauptsachlieb Entleerung der extra- 
hierten Droge. 

Der skizzierte Apparat erfullt beide Bedingungen, so gut dies im 
Bereiche der MogUchkeit Hegt. Die Mannloebdeckel haben einen ge- 

ringen Durcbmesser, hocbstens 40 cm in der Langs- 

aehse. DaB M x gegen das fliissige Extraktionsmittel V ^ 

dicht sein muB, bildet keine Unannebmlicbkeit. ' i 

Atber passiert durch undichte 

Stellen, sei es in fliissiger oder in 

Dampfform. Das Entleeren der 

extrahierteii Droge kann bequem 

direkt in einen Rollwagen erfolgen, 

und der Extraktor kann sehr leicht 

gereinigt werden. a Abb. 27 a u. b. 

Fur steh.ende Extraktionszylinder 
wiirden die zwei vorstshenden Konstruktionsmogliehkeiten bestehen. 

Das kleineMannloch der Form a vermeidet allerdings ebenfalls groBere 
Verluste an Extraktionsmittel, aber das Entleeren eines derart konstru- 
ierten Extraktionszylinders von der Droge ist bochst unangenebm. — 
Diesern Ubelstand bilft freilicb die Form b ab : Mecbanisch herausheb- 
barer Einsatz, in dem die extrahierte Droge sehr bequem entfernt 
werden kann. Infolge des groBen Mannlocbumfangs, der bier eber 
ein Deckel ist, sind aber die Verluste an Extraktionsmittel sehr groB, 
ja beispielsweise fiir Schwefelather unertraglicb. Diesem t)belstand 
konnte abgeholfen werden, indem man den Extraktionszylinder boeb 
und mit moglichst geringem Durchmesser baut. Aber dann dringt 
wieder das Extraktionsmittel nicbt in alle Teile der Droge ein. 

Ein Faebmann in Extraktionen wird darum fur Soxbletboperationen 
die liegende Form des Extraktionszylinders vorziehen. 

Bei Extraktionen mit Atber oder Ligroin muB man in der warmen 
Jabreszeit sowohl im Kiihler K als im Doublefond des Zybnders E 
mit Eiswasser Mhlen, 
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Das Albtreiben des nacli vollendeter Extraktion in der Droge ver- 
bleibenden Extraktionsmittels gescbiebt durcb Eullen des Extrab- 
tionszybnders mit Wasser und Anbeizen mit dem Doublefond, wobei 
die Habne HH X und JJ X von nnd zu dem Kiibler entsprecbend urn- 
zustellen Bind. 

115. Cocain wird mit Atber extrabiert. Als Vorlage in der Blase D 
verwendet man verdunnte Essigsaure. Man vermeidet jedes unnufcze 
Erbitzen und entfemt am besten nacb 2 — 3 Abtreibtmgen des Atbers 
die gewonnene essigsaure Cocainlosung aus der Destillationsblase, damit 
sie nicht langer erwarmt wird als eben notig ist. — Nacb 6 — 8 Extrak- 
tionen sind in der Begel die Cocablabter erscbopft. 

Aus der gewonnenen essigsauren CocainlSsung fallt man das Eob- 
eocain mit filtrierter Sodalosung. Die weitere Verarbeitung der ge- 
fallten Base ist dann gleicb der von Rococain. 

Zu Betriebsansatzen eignen sicb 10 — 15 kg Robcocain. Die Oxy- 
dation mit Permanganat und die nacbiolgende Ausfallung nimmt man 
in einem emaillierten Riibrkessel vor, welcber in eine Holz- 
biitte zur Aufnabme des Eiswassers oder nocb besser Kaltemiscbung 
gestellt ist. Beim Ausfallen entferne man die gebildeten Eallungskuehen 
vorweg aus der L5sung. Sie werden zuerst in einer kleinen Holzbiitte 
mit glatten inneren Wandungen mit einem Hammer in kleine Stucke 
zerscblagen. Diese werden dann zusammen mit Wasser in eine sobd 
gebaute Porzellankugelmuble geladen und darin naB zu einem 
feinen Pulver gemablen. 

.— . Das Ausatbern gescbiebt vorteilhafb in mebreren 

s*~ ^\ Flascben mit Bodenstutzen von 12— 151 Inhalt. 
' ' Solcbe Elascben sind bandlicber als Scbeidetriebter und 

weniger zerbrecblicb. Fur einen Ansatz geniigen 4 bis 
5 Elascben. 

Zum Einengen der atberischen Cocainlosung verwendet 

man zweekmaBig den Apparat Abb. 23. In demselben 

Abb. 27 c. Apparat krystabisiert man nacb dem Einengen unter 

Riibren und AuBenkublung. Dabei tracbtet man aucb im 

groBen unbedingt darnacb, daB unter Riibren fertigkrystallisiert wird, 

so daB sicb keine Krystalle an der Emaille festsetzen konnen, von 

wo sie nur unter Beschiidigung derselben abgesprengt werden konnton, 

wenn man nicbt ibre Wiederauflosung in Atber vorzieht. Die Emaille 

muB fiir diese KrystalHsationen eine moglicbst glatte Oberflacbe baben. 

Die Umwandlung des Isatropylecgonins in Cocain ist der Labora- 

toriumsversucb in vergrofiertem MaBstab, ausgefubrt in groBen Kolben 

aus Jena- oder Pyrexglas. 

116. Die arzneilicbe Verwendung des Cocain s gescbiebt bei- 
nabe ausscbbeBlicb in Form des 
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Coeainhydroehlorid: Smp. 183°, bei langsamem Erwarmen von reinstem 
Produkt. Loslich in 0,75 T. kaltem Wasser, unloslieh in absolutem Alkohol end 
in Atlier. Aus konzentrierter wasseriger Losung krystallisiert es mit 2 Molekulen 
Krystalhvasser in Nadeln, welche das Wasser leieht wieder verlieren. Aus Alkohol 
krystallisiert die Substanz wasserfrei. 

Es komrat in zwei ELrystallformen in den Handel: 

1. Cocain hydrochloric D. A. B. V, glanzende Blattchen, -welehe 
hergestellt werden, indem man reine Cocainbase in der vierfachen Menge 
reinstem At her lost und die Losung langsam und sehr vorsichtig mit 
konzentrierter alkoholischer Salzsaure bis exakt kongosaurer neu- 
trahsiert, auf —15° abkiihlt, 2—3 Stunden auf dieser Temperatur 
belafit, durch ausgekuhlte Nutsche filtriert und bei 40° trocknet. 

2. Cocain hydrochloric in Krystallform: Man lost die Base 
in Alkohol von 90% und verfahrt dann wie oben. — Diese Form wird 
hauptsaehlieh in angelsaehsischen Staaten verwendet. 

Anmerhung. Urn die beliardliehen Vorschriften gegen Cocainmi fibrauch zu mn- 
gelien, verwendet man in Likoren anstatt Cocainzumtzen solche von •Auszilgen run 
Cocablaltem. So ist beispielsweise der „Mariani"-Likdr niehts anderes als ein aro- 
matisierter Cocablatter-Extrakt. 

Yohimbin. 

CjjffggNA. Smp. 234°. 

117. Weifie Nadeln, loslich in Alkohol, Ather und Chloroform, wenig in Benzol- 
Es ist eine tertiare Base. 

Seine Anwendung gesohieht in Form des 

Yokimbinhydrochlorid; C 22 H as N 2 3 — HC1. Smp. gegen 300°. Es lost 
sieh schwer in kaltem Wasser und kaltem Alkohol, leichter beim Erwiirmen. 

Sein Ausgangsprodukt bildet die Yokimberinde, welche in Westafrika 
heimisch ist. 

Laboratoriumsversuch. 

118. 1 kg Yohimbinrinde ■wird in einer Kaffeemiihle moglichst 
fein gemahlen, welche in Anbetracht der zahfaserigen Beschaffenheit 
dieser Droge sohd gebaut sein muB. Um das Alkaloid in dem Binden- 
pulver frei zu machen, besprengt man dasselbe — am besten vermittels 
einer kleinen GieBkanne — mit einer 7%igen Sodalosung, indem 
man wahiend des Besprengens mit einem Holzspatel mischt. Die Mi- 
schung soil nur so feucht sein, daB sie beim Zusammenpressen einer 
Probe in der Hand. beim Offnen der Hand -wieder auseinanderfallt. 
Man bemerkt bei der Operation des Mischens eine deutliche Selbst- 
erwarmung der feuchten Masse. 

Die Extraktion des Alkaloids kann mit Benzol oder Schwefel- 
ather vorgenommen werden; doch ist letzterer vorzuziehen. Wer 
iiber keinenLaboratoriumssoxhleth von den erf orderlichen Dimensionen 
verftigt, kann ihn in folgender Weise ersetzen. Man fiillt — analog 
der CMninextraktion im Laboratorium — das Eindenpulver am Tage 



90 Yohimbin. 

nach der Befeuchtung mit dor Sodalosung in. einen Kolben von 3 1 
Inhalt unci iibergieBt es darinmit 1,51 Ather. Nach 1 — 2 Stunden trennt 
man die gelbe Losung von der Rinde durch vorsichtiges AbgieBen, 
und destilliert dann daraus den Ather im Warmwasserbad ab in einem 
Glasballon von 1,51, in dem man 40 g Oxal saure in 400 g Wasser 
gelost vorgelegt hat. Wahrend der Destination der Athers bereitet 
man einen frischen zweiten atherischen Auszug der Rinde. Man wieder- 
holt die Extraktionen bis zur volligen Farblosigkeit der Losung mit 
den zuriickdestillierten Athermengen. Als Vorlage dient die anfanglich 
geloste Oxalsauremenge immer von neuem. 6 bis h5chstens 7 Extrak- 
tionen sind geniigend. — Der Apparat zur Extraktion soil aus Glas 
bestehen, ganz abgesehen von der Art seiner Konstruktion. Yohimbin 
ist ein auBerst empfindhehes Alkaloid, welches schon in Form seines 
Oxalates durch Beruhrung mit Metall einen gelbbraunen Stich erhalt, 
der nicht mehr zu entfernen ist. 

Wir erhalten die Gesamtheit der in der Yohimbinrinde enthaltenen 
Alkaloide in Form ihrer Oxalate als eine dunkelgelbe wasserige Losung, 
welche durch ein Faltenfilter filtriert wird. Die klare Lsoung behandelt 
man in einem Glasstutzen mit Riihrer 2 — 3 Stunden bei gewdhnlicher 
Temperatur mit 30 g Zinkstaub, wobei die Reaktion der Losung 
immer deutlioh sauer bleiben soil. Der Riihrer sei ein rasch drehender 
Quirlriihrer, damit der Zinkstaub energisch herumgewirbelt wird. Nach 
dor angegebenen Zeit filtriert man durch ein Faltenfilter in einen Scheide- 
trichter und bemerkt eine bedeutende Aufhellung der Losung durch die 
Zinkstaubbehandlung. In dem Scheidetrichter uberschichtet man mit 
200 cm 3 reinem Ather , fallt darauf die Alkaloide mit filtrierter Soda- 
losung und schiittelt siein den Ather. Nach der bald erfolgten Tren- 
nung der beiden Schiohten trennt man die wasserige ab und verwirft sie. 

Aus der atherischen Losung sollen nun die Yohimbealkaloide mit 
alkoholischer Salzsaure gefallt werden. Es ist dies eine Operation, 
welche mit aller Vorsicht vorzunehmen ist. Fur den Beginn kann man 
1 — 1,5 cm 3 Saure auf einmal zufugen. Es entsteht jedesmal eine Tiii- 
bung, welche sich. beim TJmschutteln des Scheidetrichters zu einer 
harzigen Masse zusammenballt. Je geringer die Trubung wird, desto 
weniger Saure fiige man das nachste Mai zu. Denn man muB den 
Punkt der vollstjindigen Ausfallung genau treffen. Wcnn man dariiber 
wegschieBt, also iiberschussige alkoholische Salzsaure zufugt, ist der 
groBere Teil des Yohimbins verloren. Man nehme sich also Zeit zu dieser 
Operation. Wenn sie vollendet ist, so kleben die Yohimbealkaloide als 
hellbraunes Harz an den Wandungen des Scheidetrichters und der davon 
befreite Ather ist hellgelb und klar. 

Man laBt den letzteren moglichst vollstandig abflieBen und versetzt 
das zuriickbleibende Harz im Scheidetrichter mit 200 cm 3 reinem 
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Aceton oder Methylathylketon. Man schiittelt energisch durch. 
Die Nebenalkaloide sind in dem Losungsmittel mit gellber oder braun- 
lioher Earbe loslich, wahrend das reine Yohimbinchlorhydrat als 
weiBes Pulver ungeldst bleibt. — Zur vfllligen Tr'ennung ist im Labora- 
torium ein 1 — 2stiindiges Durchschiitteln notwendig. Das an den 
Wandungen klebende Harz trennt sich also dabei in eine im LSsungs- 
mittel mit braunlicher Farbe geloste Partie der Unreinigkeiten xind 
eine andere des in der Losung als weiBes Pulver schwimmenden von 
reinem Yohimbinchlorhydrat. Letzteres wird nach vollendeter Ope- 
ration abgenutecht, mit Aceton oder Methylathylketon griindlich nach- 
gewaschen und bei 30 — £0° getroeknet. Die Ausbeute des schnee- 
weiBen Produkts betragt 0,8 — 1,0% der Rinde. 

119. Betriebsverfahren: Man mahlt die Rinde in der Kreuz- 
schlagnriihle so fein wie die Chinarinde. Dies ist bei der bastartigen 
Beschaffenheit und Giftigkeit des Materals eine ziemlich beschwer- 
liche Arbeit. 

Der unter Cocain im Abschnitt 114 beschriebene Extraktions- 
apparat dient zur Extraktion mit Benzol oder Ather unter Beobachtung 
aller dort bereits erwahnten Vorsiohtsmafiregeln fur die Extraktion 
empfindlicher Alkaloide. Die Destilkerblase D sei unbedingt emailliert 
und durch Warmwasser — nicht durch gespannten Dampf — geheizt. 

Zur Entfarbung der oxalsauren Losung mit Zinkstaub verwendet 
man den emaillierten Appaxat Abb. 23, Abschnitt 99. Der Quirlruhrer 
wird dabei von 150 auf 250 Touren umgestellt. Das Ausf alien mit 
SodalSsung und Ausschiitteln mit Ather bewerkstelligt man in Glas- 
flaschen mit Bodentubus wie beim Cocain (siehe Abschnitt 115). In 
eben diesen Elaschen f allt man nachher mit alkoholischer Salzsauro und 
schiittelt mit Aceton oder Methylathylketon aus. Letzteres dauert im. 
Betrieb langer als im Laboratorium, 5 — 8 Stunden, weshalb man einen 
Schiittelapparat zur Aufnahme mehrerer soleher Flaschen verwendet. 

Ein Betriebsansatz umfaBt die Verarbeitung von 50 — 100 kg Yo- 
himberinde. 

Stryclmoslbaseii 1 , 

120. Strychnin C 21 H 2 2NijO a . Mol.-Gew. 334. Smp. 260 ° unter Zersetzung. — 
Rhombiseke Siiulen, loslick in 7000 T. kaltem und 2500 T. siedendem Wasser zu 
alkalisch reagierenden Miissigkeiten, in 150 T. kaltem oder 12 T. siedendem Al- 
kokol von 90%, beinake unlSslick in Ather, 100 T. Benzol losen 0,6 T., 100 T. 
Chloroform 15 T. der freien Base. 



1 Bei der Bespreekung der von dieser Stelle an folgenden Alkaloido worde ioh 
von der jeweiligen Beschreibung eines Laboratoriumsversucks abseken. Denn sic 
Bind, wie auck ikre Rokprodukte, auBergewoknliek giftig, und ikre Manipulation 
in Laboratorien, wo siek eine Eeike Peraonen aufk&lt, eraokeint niokt ratsam. 
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121. Brucin CjsHaeNjjOd + 4 H 2 0. Mol.-Gew. 466. Smp. der wasserfreien 
Base 178°. Bitter schmeekende, monokline Tafeln von alkalischer Reaktion, 
loslioh in 320 T. kaltem oder 150 T. siedendem Wasser, leicht Idslich in Alkohol 
und Chloroform. — Bruoin ist bedeutend weniger giitig als Strychnin. 

Das Ausgangsprodukt dieser beiden Alkaloide sind die 

122. Brechniisse, Stryohnos Ntis vomica, heimisch von Vorderindien 
duich Hinterindien bis naoh Australian. Ihr Durchmesser betragt ungefahr 2 cm 
und ihre Dicke bis zu 6 mm. AnBer den Alkaloiden enthalten sio 3 bis 4% Fette 
und bis zu 10% EhveiBkorper und Zucker. 

123. Betriebsverfah- 
ren: Wie Ibereits erwabnt, 
sind die Strycbnosbasennicbt 
absolut unloslich in Wasser. 
Daber miissen alle Losungen 
und Wascbwasser wieder in 
den 3?abrikationsprozeB zu- 
ruckgefuhrt werden. 

Bevor die bornartig be- 
scbaffenen Brechnusse zer- 
kleinert und extrabiert wer- 
den, muB man sie einweicben. 
Man bereitet sicb Kalk- 
milcb, wie bereita in der 
Cbinin- und der Tbeobromin- 
extraktion besobrieben, und 
versetzt die Breohniisse da- 
mit in einer scbmiedeeisernen 
Zisterne, welcbe mit einer 
Dampfbeizschlange versehen 
ist, und warmt auf 80 bis 
90°. Man erbalt einen Tag 
bei dieser Temperatur, wo- 
durcb die Niisse allmahlieh 
aufquellen. Dann ziebt man 
das Kalkwasser moglicbst 
vollkommen ab und ver- 
wendet es zum Loschen von 
frischem Atzkalk fur "einen 
weiteren Ansatz. 
Die aufgeweicbten Niisse werden in einer Excelsiormuhle oder 
noch besser zwiseben gerippten Walzen auf eine KomgroBe von un- 
gef iibr 5 mm zerkleinert und darauf in dem f olgenden, recbt sinnreicben 
Apparat extrabiert (Abb. 28). Als Extraktionsmittel verwendet man 
Benzol oder Toluol. 




Abb. 28. Esrtraktkmaapparat iur BrcehuusBe. 
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124. Der schmiedeeiserne Extraktionskorper E wird bei gesehlosse- 
nem Ventil V bis etwas uber den Siebboden Q mit Extraktionsmittel 
gefiillt. Der Siebboden ist mit einem feinmasobigen Sieb aus Messing- 
draht verseben, auf welchem auBerdem nooh eine Schicbt entfetteter 
Drehspane lagert, nm die Sicberbeit fur eine vollstandige Filtration zu 
erboben. Die Benzollosung soil blank dureb dieses Filter fUeBen. — 
Man scbraubt die Brause* 23 ab und fiillt nun weiter Benzol in E ein, 
zu gleicber Zeit aber aucb die eingeweiohten Niisse, in der Weise, daB 
das Niveau des Benzols sobon wabrend des Einfullens immer etwas 
Tiber den Brechniissen bleibt. Naoh dem Emfiillen auf das bestimmte 
Niveau wird die Brause wieder eingesetzt und der Mannloebdeckel M 
aufgesetzt. 

In den homogen verbleiten Wasober W bringt man die bereohnete 
Menge an 3 — 4%iger Schwefelsaure, d. b. auf je 100 kg Niisse 1 bis 
1,2 kg H 2 S0 4 . Das Niveau derselben soil im groBen Scbauglas S sicht- 
bar sein. 

Man laBt in E das Extraktionsmittel zuerst einige Zeit mit den Brecb- 
niissen in Beriibrung kommen. Alsdann beginnt die Zirkulation des- 
selben, Das Ventil V tragt an seinem unteren Ende einen kugelf ormigen 
Ansatz, worin eine Anzabl Bleirobrcben, mindetens 4, eingelotet sind. 
Diese Bleirobrcben fiihren in den Waschzylinder, tiber dessen Boden 
sie munden. Wenn man V offnet, flieBt die Extraktionslosung durob 
diese ESbrcben nacb unten und steigt aus denselben durcb die ver- 
dunnte Scbwefelsaure bindurcb an die Oberflache derselben, wobei sie 
ibren Alkaloidgebalt an sie abgibt. — Das vom Alkaloid befreite Benzol 
oder Toluol flieBt dureb das weite Robr D in das B,eservoir R lt wird 
daraus durcb die kleine Zentrifugalpumpe in B befordert, von wo es 
durob die Brause B wieder auf die Brecbnusse in E gelangt. 

Das Extraktionsmittel sollin E immer etwas liber den Niissen steben. 
Das Schauglas F, in welcbes die Losung durch das Siebfilter L im 
Innern des Extraktors eintritt, ermSglicht diese Kontrolle, nach der 
sicb die Eegelung des Zuflusses des Extraktionsmittels durob die 
Brause B riebtet. 

Damit sicb im Wascber W die Scbicbten gut trennen — was durcb 
das Schauglas S beobacbtet wird — , kann man durob die Bleisoblange 
am Boden mit indizektem Dampf etwas anwarmen. Dock soil man 
nicbt hSher als 50 ° geben. Erfolgt die Trennung aucb dann nur lang- 
sam, so muB die Zirkulation des Extraktionsmittels verlangsamt, 
eventuell aucb fiir einige Zeit ganz unterbrochen werden. 

125. Nacb 24stiindiger Extraktion sind die Brechniisse in der Regel 
ausgelaugt. Urn dieses festzustellen, scbiittelt man eine Probe des 
Extraktionsmittels mit verdiinnter Scbwefelsaure aus und ver- 
setzt die abgetrennte saure Losung mit verdiinnter Ammoniaklosung, 
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wodurch nur noch erne Opalescenz, kerne deutliche Fallung mehr ent- 
stehen soil. — 1st dieser Punkt erreicht, so laBt man die saure wasserige 
LSsung durch Hahn / und einen Spitzbeutel in die emaillierte Marmite O 
abflieBen. — Darauf fiil.lt man den Wascher wieder mit derselben 
Menge verdiinnter Schwefelsaure wie das erstemal und setzt den Rreis- 
lauf des Extraktionsmittels noch einen vollen Tag fort. Dieses geschieht 
weniger mit Rxicksicht anf die Ausbeuteerhohung, welche dadurch 
minimal ist, ala der Giftigkeit des Rohmaterials, welches erst Terworfen 
werden kann, wenn es restlos von den Alkaloiden befreit ist. — Die so 
erhaltene zweite wasserige Alkaloidlosung dient anstatt frischer Saure- 
losung fur einen weiteren Ansatz. 

Wenn die Brechniisse alkaloidfrei sind, schlieBt man den Hahn Q 
zur Brause, entfernt diese und laBt alles Benzol aus dem Extraktor E 
abflieBen. Dann fullt man ihn mit Wasser, heizt durch den Dampf- 
doublefond auf und treibt derart die letzten Benzolreste durch das 
Sieb L, den Kiihler K und den Wasserabscheider in das Reservoir B. 
Zur Beschleunigung dieser Operation leitet man durch das kleine Ventil Z 
■fiber dem Niveau des Wassers und der Brechniisse direkten Dampf ein, 
welcher die entwickelten Dampfe des Extraktionsmittels mitreiBt. 
Nachher entfernt man die ausgelaugten Brechniisse durch das seitliche 
Mannloch M x des Extraktors. NB. Im Extraktionsmittel sam- 
meln sich Eette und andere Bestandteile aus den Brech- 
nussen an und dasselbe muB von Zeit zu Zeit destilliert 
werden. 

126. Aus der wasserigen Losung in der Emailmarmite G fallt man die 
Alkaloide mit 3%iger filtrierter Sodalosung und laBt die Fallung 
liber Nacht absetzen. Am anderen Tage syphoniert man die klare 
Eliissigkeit ab, beutelt den Niederschlag auf, nutscht oder zentrifugiert 
und trocknet bei 30 — 40 °. Alle vom Niedersehlag getfennte Fliissigkeit 
wird anstatt Wasser zum Einweichen eines neuen Ansatzes von Breoh- 
niissen verwendet. Hat man einen tJberschuB an Laugen, so nviissen 
sie eingeengt wexden. 

Das getrocknete Gemiseh der Eohalkaloide besteht aus harten 
Stuckchen und konnte in diesem Zustande sehwer wieder in L6sung 
gebracht werden. Deshalb mahlt man das Produkt in einer Kugel- 
miihle ans Porzellan zu einem feinen Pulver. Die Miihle steht in einem 
kleinen, fiir sich abgcschlossenen, sehr gut entliifteten Raum; und 
beim Entleeren derselben soil die Bedienungsmannschaft unbedingt 
Schutzmasken tragen. 

127. 1 T. des Pulvers wird in l 1 ^ T. 50%igem Alkohol in dem 
Aluminiumapparat Abb. 19 (Abschnitt 83) gelost und durch ein Filter 
wie Abb. 7 (Abschnitt 12) in Emailmarmiten von je 25 — 30 1 Inhalt 
filtriert. Wer vor dem Mahlen der Alkaloide in trockenem Zustande 
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jjn Hmblick auf ihre auBergewohnliche Giftigkeit zuriieksehreekt, kann 
(fjieses umgehen, indem er den Aluminiumapparat zum Losen rait eiaem 
^itterruhrer ausriisten laBt und einige in ihrem Zentrum mit Blei aus- 
^egossene Hartholzkugeln in den Aluminiumapparat zu dem Alkohol 
-tind den zu losenden Stiickchen der Rohalkaloide gibt. Der Gitterruhrer 
0chiebt die beschwerten Holzkugeln vor sich her und dieae mahlen 
die Stiickchen naB in dem Alkohol, welcher das entstandene Pulver 
-vorweg lost. 

In den kleinen Emailmarmiten wird krystallisiert, und zwar in einem 
Jlaume, deasen Temperatur nicht unter 25° fallt. Derart krystallisiert 
gjle Strychninbase und fast kein Brucin. 

Am anderen Tage nutscht man in demselben Raume das Ron- 
strychnin auf einer Tonnutsche ab, nimmt den Nutschkuchen, ohne 
jhn naehzuwasehen, sehnell heraus und preBt ihn in einer Differenzial- 
Jiebelpresse griindlich aus. 

Die Mutterlaugen bringt man in einen emaillierten Destillierapparat, 
sauert sie darin mit veTdiinnter reiner Schwefelsaure an, destilliert den 
.Alkohol ab und laBt aus dem Destillationsriickstand in einer Email- 
xnarmite das Sulfat des Rohbrucins krystallisieren. 

128. Das Rohstrychnin fuhrfc man in das Sulfat uber. Dafur eignet 
sich gut ein Appaxat wie derjenige fur die Morphiunrwurfel Abb. 20 
(Absehnitt 86), mit dem Unterschied, daB die einzelnen Rezipienten 
statt je 30 1 je 50 — 80 1 fassen. In A versetzt man 1 T. Rohstrychnin- 
"base mit 4 T. destiUiertem Wasser und unter Erwarmen mit soviel 
verdiinnter reiner Schwefelsaure, bis eine kongosaure klare Losung 
entsteht. Diese versetzt man mit 1% des Alkaloidgewichts an metall- 
freier Entfarbungskohle und Jiltriert nach einiger Zeit des Um- 
xiihrens bei 80 — 90° durch das Faltenfilter in B, wo man, anfanglich 
-unter Riihren und AuBenkiihlung, krystalhsieren laBt. Am andern 
IMorgen setzt man das Vakuum auf O und saugt ab, indem man den 
INutschkuchen preBt (im Gegensatz zum Morphiumhydrochlorid) und 
am SehluB mit eiskaltem destiUiertem Wasser nacbwascht. Aus den aus 
C abgedrlickten Mutterlaugen wird die Base mit filtrierter verdiinnter 
Sodalosung gefallt, aufgebeutelt, genutseht, getrocknet und auf- 
"bewahrt, bis ein gewisses Quantum socher gefahter Reatbasen beisam- 
men ist. Diese enthalten noeh Brucinreste undmiissen davonnoehmals 
clurch Krystallisation aus verdunntem Alkohol getrennt werden. 

Der Nutschkuchen von Strychninsulf at wixd, wenn notig, nochmals 
aais 5 T. destiUiertem Wasser umkrystallisiert. Die Mutterlaugen dieser 
Crystallisation werden an Stelle von Wasser zum Losen der Preflkuchen 
<3es Rohstrychnins aus der Differentialhebelpresse verwendet. ISFach 
<3er zweiten Krystallisation ist das Strychninsulfat meistens brucinfrei. 
Im gegenteiligen Falle ist es nochmals umzukrystalhsieren. Zur Be- 
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stimmung des Brucingehaltes im Strychnin fallt man die Base mit 
Sodalosung, filtriert und zerreibt den filtrierten Niederschlag mit Sal- 
petersaure. Reines Strychnin gibt eine gelblich gefarbte Losung, brucin- 
haltiges eine rote. 

Die Umwandlung des brucmfreien Stryehninsulfats in die reine Base und in 
die handelsublichen Stryclniinsalze, sowie die Beinigung des Rohbrucinsutfata 
erfolgt durchweg in dem bereits erwahnten Apparate analog demjenigen fur 
MorpMumwiirfel. 

129. Strychnin purum praecipitatum: In A lost man Strych- 
rrinsuKat heiB in der lOfachen Menge destillierten Wassers, neutrali- 
siert mit verdtLnnter filtrierter Sodalosung bis zur sehwach lackmus- 
sauren Reaktion, kooht mit etwas metallfreier Entfarbungskohle 
auf, filtriert durch das Faltenfilter in B, fallt mit verdiinnter filtrierter 
Sodalosung unter AuBenkiihlung, kiihlt vollatandig ab, nutscht und 
trocknet. 

130. Strychnin purum cryst. : In A lost man Stryckninsulfat 
in8T. 30%igem Alkohol heiB, gibt etwas Entfarbungskohle zu, 
neutralisiert x / 4 Stunde nachher mit reiner Ammoniaklosung zur 
sehwach lackmussauren Reaktion, filtriert in B, macht dort unter 
AuBenkiihlung mit Ammoniak stark alkalisch, versetzt mit etwas 
BisulfitlSsung und laBt krystallisieren. Am folgenden Tage trennt 
man die Krystalle von der Mutterlauge, sauert letztere .mit Schwefel- 
saure an, destilliert den Alkohol ab und fallt das Strychnin aus dem 
Destillationsruckstand. 

131. Strychninnitrat: C 21 H 22 N 2 2 — HN0 3 . Mol.-Gew. 397. In 
A versetzt man 1 T. Strychninbase mit 5 T. destilhertem Wasser und 
darauf sehr langsam mit 90% der bexechneten Menge 15 %iger Sal- 
petersaure, fiigt WeinsaurelSsung zu bis zur schwach lackmus- 
sauren Reaktion, darauf 1% an metallfreier Entfarbungskohle vom 
Alkaloidgewicbfc, kocht auf und filtriert in B, wo man krystallisieren 
laBt. Dies soil bei einer Temperatur nicht unter 30 ° gesohehen. Darauf 
erfolgt Trennung der Krystalle von der Mutterlauge durch Vakuum. — 
Das Wesentliche bei dieser Umwandlung ist, daB die Laugen freie Base 
und keine freie Salpetersaure enthalten, weil in letzterem Falle die 
Krystalle braun wiirden. 

Strychninnitrat ist in kleinen Gaben ein Anregungsmittel; os wird aueh zu 
subcutanen Injektionen und auBerlioh als Salben und Einreibungen verwendet. — 
Zur Ungeziefervertilgung ist oin brueinhaltiges Stryohninnitrat im 
Handel, welches ein Gemisch von gleiehen Teilen Strychninnitrat und Bruoin- 
sulfat bildet 1 ). 

Strychnin bisulfuricum: Man lost in A 2 kg Strychninsulfat 
in 12 kg destilhertem Wasser, macht mit reiner AmmoniaklSsung 

x ) Strychnin findetsich auch in gewissen Apperitiven undLikdren, wie z. B. 
in ..Fernet Branca". 
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ganz sckwack lackmusalkaksek, setzt 280 g konzentrierte reine Sckwe- 
felsaure verdunnt mit 820 g destiUiertem Wasser zu, darauf 10 g 
metallfreie Entfarbungskohle, kookt auf, filtriert in B, krystaki- 
siert dort unter AuBenkiiklung, anfangliek unter Eiihren mit einem 
Glass tab. Nack 2 Tagen saugt man ab, trocknet und siebt. Aus den 
Mutterlaugen fallt man die Base wieder aus. 

132. Strycknin sulfuricum neutrale: In J. lost man Strycknin- 
sulfat in 6 T. destilkerten Wassers, mackt die Losung mit reinem 
Ammon'iak sckwack sauer, versetzt mit metallfreier Entfarbungs- 
kokle, kockt auf, filtriert in B und laBt 2 Tage krystalksieren. — Die 
ScMuBbekandlung der Krystalle und der Lauge ist dieselbe wie oben. 

133. Bruoin sulfuric, purum: Rokes Brucinsulfat wird in A 
in 8 T. destilkertem Wasser gelSst, mit filtrierter Sodalosung sckwack 
lackmusalkaksck neutraksiert, mit verdiinnter reiner Sckefwelsaure 
bis zur kongosauren Reaktion versetzt, mit metallfreier Entf arbungs- 
kokle aufgekoekt, in B filtriert, mit etwas Bisulfitlosung versetzt 
und zur Krystalksation gebrackt. 

Ausbeute: Aus 1000 kg Brecknussen gewinnt man ungefakr 15 kg 
Brucin und 9 kg Strycknin, jedock sckwankt das Verkaltnis. 

Berberin. 

C 20 H 18 4 N— OH. Mol.-Gew. 355. 

134. Berberin ist eine quartiare Base mit Earbstoffeigenschaften (gelb). Es 
wird in Eorm seines Sulfates bei Gebarmutterblutungen, gegen Malaria und ala 
Herzmittel verwendet. 

Sein Ausgangsmaterial ist die Berberrinde, Cortex Berberidis radieis, 
welche in fast ganz Europa und im westlichen Asien heimisch ist. — Beim Ein- 
kauf derselben achte man darauf, dafl man wirknch reine Rinde erhalt. Es gibt 
Lief eranten, welche statt solcher Holz liefera, dessen Verarbeitung in Anbetraeht 
seines geringen Alkaloidgehalts kein Interesse bietet. Aucb. Wurzelholz entbalt 
weniger Alkaloid als Rinde. 

Diese wird in der Kreuzscklagmiikle gemaklen, in dem im Ab- 
scknitt 114 besckriebenen Extraktionsapparat mit absolutem Alko- 
bol extrabiert und der Auszug aus 200 kg Berberidis auf 50 1 eingeengt. 
Er entbalt neben dem Alkaloid viel karzige Bestandteile. — Man trermt 
durcb Ausfallen des ersteren mit alkokoliscker Salzsaure. Dabei 
gebe man mit dem Saurezusatz sekr langsam vor und riikre nack dem 
EingieBen jeder kleinen Sauremenge einige Zeit um, indem man mit 
Kongopapier priift. Auf diese Weise losen sick die voriibergekend rnit- 
ausfallenden Harzkorper vorweg wieder im Alkokol. Gekt man da- 
gegen mit dem Saurezusatz zu scknell voran, so kiillen sie das aus- 
gefallte Berberinkydrocklorid allmakkck ein, und die fernere Trennung 
gestaltet sick umstandkck und verlustreicb. — Man f akrt mit dem Saure- 
zusatz in der besckriebenen Weise fort bis zur kongosauren Reaktion, 

Schwyzer, AlltaJoide. 7 
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iiber laJJt bis zum folgenden Morgen der Rube und nutscbt dann ab. 
Den abgenutschten Krystallen baften meistens immer noeb harzige 
Bestandteile aus der Rinde an. Man fullt desbalb den Nutscbkucben, 
naebdem man ibn aus der Nutscbe entfernt und gewogen bat, in eine 
PorzeUankugelmuble zusammen mit seinem eigenen Gewicht an abso- 
lutem Alkobol und mablt das ganze einige Stunden. Darauf nutscbt 
man wieder und teigt dann auf der Nutsobe nocb so oft mit absolutem 
Alkobol an, bis der abgesaugte Wascbalkobol wasserbell ist. 

Das erbaltene Robbydroeblorid krystalbsiert man aus seiner 15 -fa- 
chen Menge destillierten Wassers unter Zusatz von metallfreier Ent- 
farbungskoble um. 

Berberinsulfat. C 20 H 17 NO 4 — H 2 S0 4 . Mol.-Gew. 433. Sehwer loslich in 
Wasaer und Alkohol. 

Um es darzustellen, lost man Berberinbase in absolutem Alkobol 
und versetzt die Losung mit einer Miscbung von 1 T. reiner Schwefel- 
saure mit 2 T. absolutem Alkobol bis zur kongosauren Reaktion. Das 
Berberinsulfat scbeidet dabei in gelben Krystallchen aus. 

Eserin. — Physostigmin. 

CuHg^Og. Mol.-Gew. 275. Smp. 102°. 

135. Bs bildet weiBe, oft zu Kliimpchen vereinigte Blattchen, welche sich schwer 
in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Chloroform losen. Durch Lioht- und Luft- 
zutritt erfolgt bald Rotfarbung sowohl der Base als auch der Eserinsalze. Das 
bestandigste der Sake ist das Salicylsit. — Die Anwendung geschieht bei Epilepsie, 
Tetanus und vor allem bei einer Reihe von Augenerkrankungen. — Eserin wird 
gewonnen aus 

Calabarbohnen, Physostigma, heimisch in Westafrika. Dieselben ent- 
halten ungofahr 0,1% Alkaloid. 

In Anbetracbt der boben Giftigkeit derselben sind beim Mablen in 
der Kreuzscblagmiihle alle fur ahnbche Falle bereits erwabnten Vor- 
sicbtsmaJSregeln doppelt peinlicb zu beobacbten. 

Die gemablenen Bobnen misebt man zu gleicben Gewicbtsteilen mit 
Strobhacksel und besprengt dieses Gemiscb mit 10%iger Losung von 
metallfreiem Natriumbicarbonat, jedocb nur so weit, da6 eine 
Handvoll Pulver auf den Druck der Hand zwar zusammenballt, beim 
Loslassen dieses Drucks aber sofort wieder zerfallt. 

Man extrabiert mit Ather im oft erwabnten Apparat Abb. 27 
(Abscbnitt 114). Dabei ist in Betracht zu ziehen, daB Eserin niebt nur 
auBerst licbt- und luftempfindlicb ist, sondern ebenso wenig erbobte 
Temperaturen oder Kontakt mit Metallen, vor allem Eisen ertragt. 
Alle im Abscbnitt 114 erwabnten VorsicbtsmaBregeln sind fiir dieses 
Alkaloid Evangelium. Man nimmt aucb jeden einzebien Auszug nacb 
dem Einengen auf einige Liter aus der Blase, damit das Alkaloid die 
geringst moglicbe Zeit angewarmt wird. Wer oft Eserin fabriziert, 
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laBt sioh fur dieses Alkaloid mit Vorteil einen speziellen Extraktions- 
apparat konstruieren, an dem auBer der eisenemaillierten Destillations- 
blase alle iibrigen mit der Alkaloidlosung in Berukrung kommenden 
Teile aus vollig eisenfreiem, 99,8%igem Aluminium gebaut sind. 

Die vereinigten Ausziige engt man im Warmwasserbad bis zur 
Schlierenbildung in der Losung ein. Dann stellt man die Destination 
ab, verdunnt nach dem Erkalten wieder mil etwas Ather bis zur klaren 
Losung und trennt von moglichem Wassergehalt ab. 

Darauf schiittelt man das Alkaloid mit 10%iger reiner Essigsaure- 
losung bis zur Ersckopfung aus. Auf 100 kg Calabarbohnen geniigen 
davon 1 — 21. ■ — Die essigsaure, wasserige Losung brmgt man in eine 
Glasflasehe mit durchbokrtem Korkstopfen und Glasrunrer, misokt 
darin mit metallfreier Entfarbungskohle (2g auf 100 kg extrahierte 
Calabarbobnen), und riikrt den Inhalt der Flascbe kalt wakrend 2 bia 
3 Stunden um. Man filtriert durck ein Ealtenfilter und versetzt das 
Piltrat mit Losung von schwefliger Saure zur ferneren Aufbellung. 

1st die Losung trotz dieser Operationen nooh gefarbt, so wird sie 
in einer Sehuttelflascke mit Bodentubus mit allerreinstem Atker, 
welcber nickt den geringsten Destillationsriickstand entkalt, iiber- 
scbicbtet. Man fallt das Alkaloid mit einer Losung von chemisck reinem 
IsTatriumbicarbonat, schiittelt es in den Ather und trennt die wasse- 
rige Eliissigkeit von der AtkerlOsung. Aus der letzteren entfernt man 
das Eserin erneut mit 10%iger Essigsaure und dekoloriert die essig- 
saure wasserige Losung nook einmal wie bereits besckrieben. Sie -wird 
dann nur noch scbwach gelb gefarbt sein, und man kann aus derselben 
das Eserin mit ckemisch reinem Biearbonat fallen, abnutscken, mit 
destilliertem Wasser nackwascken und in Vakuumexsiccatoren aus 
braunem Glas uker Sohwefelsaure absolut vollstandig trocknen. 

136. Das Produkt ist nook nioht rein weiB. Seine weitere Reinigung 
erfolgt iiber das Sulfat. — 100 g absolut trockene Eserinrokbase werden 
mit 50 cm 3 absolutem Alkokol von mindestens 99,9% Alkoholgekalt 
unter AuBenkuklung auf — 15° gemisokt. Wenn keine vollstandige 
LOsung eintritt, setzt man nock etwas absoluten Alkokol zu. Die 
Losung von — 15° versetzt man mit einem bei — 15° bereitetem Ge- 
misck von etwas weniger als der zur NeutraMsation der Eserinbase 
notwendigen Menge H a S0 4 reinst -|- 2 T. absoluten Alkobol. Zu der 
entstandenen Eserinsulfatlosung fiigt man ikr 6faokes Volumen aller- 
reinsten, vollstandig acetonol- und wasserfreien Acetons von — 15° 
und impft mit einigen Krystallen von Eserinsulfat, indem man die 
Temperatur fortwakrend auf — 15 ° halt. Die Krystallisation gelingt 
so beinake quantitativ. — Bedingungen fur das Gelingen der Operation 
sind, daB man mit moglickst wenig absolutem Alkokol auskommt, 
denn er st6rt die Krystalksation, ferner daB man bei mogkehst tiefer 

7* 
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Temperatur arbeitet, weil bei gewohnlicher Temperatur fast nicbtB 
krystallisiert. Man uberlaBt 2 — 3 Stunden bei — 15 ° sich selbst, nutscbt 
dann ab auf einer Porzellannutscbe, welche vorber einen Tag lang im 
Eisscbrank ausgekiihlt wurde, wascbt mit Aceton von — 15 ° nacb und 
trocknet in den bereits bescbriebenen glasernen Vakuumexsiceatoren 
aus braunem Glas. So erhalt man ein reinweiBes Eserinsulfat in 
beinabe quantitativer Ausbeute. ■ — Die Mutterlaugen destilliert man, 
indem man gegen den ScbluB der Destination destilliertes Wasser 
zufiigt und im ubrigen Aoeton und Alkohol durcb Rektifikation exakt 
trennt. Aus dem verbleibenden, dunkeln wasserigen Destillations- 
riiekstand isobert und reinigt man das Alkaloid wie bereits bescbrieben. 

137. Reines Eserinsulfat verwandelt man in reine Krystalle der 
Eserinbase, indem man vorerst aus einer wasserigen Losung des 
ersteren die Base in bekannter Weise ausfallt, nutscbt, griindlicb naob- 
wascbt und vollstandig trocknet. — Darauf lost man bei 30 ° in der eben 
notwendigen Menge reinstem Atber. Aucb dieser Atber soil nicbt die 
Spur von Destillationsrtiokstand entbalten und uber Natriummetall 
friscb destilliert sein. Man kiihlt die atherische Losung in einer flacben 
GHasschale auf — 15° ab, iiberdeckt die Sobale mit einem Glastricbter 
zum Schutze vor Staub wie im Laboratoriumsversuoh fur Chinin- 
valerianat beschrieben (siebe Abscbnitt 27), impft nach 2 — 3 Stunden 
mit einigen Eserinkrystallen, welcbe — immer bei — 15 ° — unter lang- 
samem Verdunsten des Atbers sicb allmahlicb vermebren und -wacbsen. 

138. Eserinsalicylat. Loslich in 150 T. kaltem Wasser und 12 T. kaltem 
Alkohol. Smp. 179 °. — Daratellung durch Vereinigung der atheriscben LSsungen 
(bereitet mit absolutem Atber) von Eserinbase tuid Salicylsaure zur lackmussauren 
Reaktion, Abnutschen der ausgeschiedenen Nadeln und Trocbnen im bereit3 
erwabnten brauneri Vakuum-Exsiecator. 

Es sei noobmals betont, daB Eserin enorm empfindlich ist gegen hShere 
Temperaturen, Lioliteinilufl und Beriibrung mit Metallspuren, vor allem Eisen 
(Eotfarbung). Aufier alien bereits angegebenen VorsiohtsmaBregeln vermeide man 
deshalb aucb grelles Tageslicbt im Arbeitsraum ftir dieses Alkaloid, der ferner 
auBerst rein gehalten und gut entluffcet sein soil. 

Die Eserinsalze gelangen in zugescbmolzenen, dunkel gefarbten GlasrShrchen 
in den Handel. 

Veratrui. 

139. Veratrin besteht aus einem Gemisob versohiedener Basen. Die weiBe 
amorpbe Masse bat darum keinen sebarf en Scbmelzpunkt, aondern derselbe variiert 
zwischen 145 bis 155°. Sein Staub reizt schon in geringen Mengen die Sehleiinbaute 
und die Augen beffcig, und man versaume desbalb beim Umgehen mit trockenem 
Veratrinpulrer niemala, sicb mit Gummihandschuhen, Bribe und Schutzmaske 
zu sebiitzen. — Dasselbe gilt beim Arbeiten mit seinem Ausgangsmaterial, den 

Sabadillsamen. Dieselben sind glanzend schwarzbraun, 
kantig, mit runzeliger Oberflache, 10x2 mm. Ibr Staub reizt 
wie Veratrin. — Sie werden gemablen oder besser nur zwiscben 
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rotierenden Walzen gequetscht, mit Sodalosung befeuchtet und wie 
Cocain oder Eserin mit Ather extrahiert. Die vereinigten Ausziige ent- 
halten neben dem Veratrin vor allem betrachtliche Mengen Fette und 
Ole, daneben Sohleimkorper und Farbstoffe, letztere teilweise wasser-, 
teilweise atherloslich. Dies bedingt die Art der Weiterverarbeitung. 

Die Atherlosung wird im Extraktionsapparat Abb. 22, Abachnitt 90, mit 
kalter 5%iger reiner Schwefelsaure extrahiert. Der Taifunriihrer wird 
durob einen gewohnlichen Armruhrer vonhochstens 25Touren pro Minute 
ersetzt. Wiirde man zu energiscb ruhren oder gar sckiitteln, so entstanden 
schwer trennbare Emulsionen. Fette und Ole sowie ein Teil der Farbstoffe 
verbleiben im Ather, wabrend die Schwefelsaure neben dem Veratrin 
die Schleimstoffe und einen anderen Teil der Farbstoffe aufnimmt. 

Man trennt die beiden Sehichten nacb mehrstundigem Stehen und 
bebandelt darauf die wasserige in demselben Apparat zuerst verschie- 
dene Male mit reinem Atber, bis derselbe farblos bleibt, also keine 
Farbstoffe mebr aufnimmt, bierauf mehrere Stunden mit 1°/ 00 yom 
Gewicht der extrabierten Sabadillsamen anmetallfreierEntfarbungs- 
kohle, worauf man durob ein groBes Faltenfilter filtriert. — Die fil- 
trierte Losung gibt man wieder in den Extraktionsapparat zuriick, 
xiberscbicbtet mit reinem Atber und fallt unter Ruhren in der Kalte 
nait reiner verdiinnter Ammoniaklosung die Alkaloide, welche vom 
Atber vorweg aufgenommen werden. Diese Operation soil sebr langsam 
vor sick geben. Man setzt die verdiinnte Ammoniaklosung in kleinen 
Rationen zu und pruft naok jedem Zusatz, ob alle Alkaloide aus der 
wasserigen Losung entfernt sind. Ein AmmoniakuberscbuB oder eine 
ubersturzte Zugabe desselben bat Braunf arbung des Veratrins zur Folge, 
welcbe nicbt mehr zu entfernen ist. Aus demselben Grunde soil aucb 
die zugesetzte Ammoniaklosung verdiinnt sein, etwa 3 — 4%ig. 

Man trennt die Scbiobten und wiederholt die Reinigung, indem 
man die Atherlosung wieder mit sebwefelsaurem Wasser behandelt, 
die saure wasserige Losung noebmals mit reinem Atber entfettet, mit 
Entf arbungskohle entfarbt, filtriert, mit Ather iiberschichtet und durob 
Ammoniakzusatz die Alkaoide wieder in den Ather iiberfuhrt. 

Die nunmehr klare helle Atherlosung von Veratrin wird im Warm- 
wasserbad eingeengt und dann in offenen flacben Glasscbalen zur 
Krystallisation gestellt. Mit zunehmendem Verdunsten des Losungs- 
mittels sobeidet sicb das Produkt in weiflen Flocken aus. Man nutscht 
zuletzt ab, trocbnet bei hochstens 40° und erhalt das handelsiibliche 
Produkt. In Form seiner Salze wird Veratrin selten verwendet. 

Die Ausbeute betragt 4 — 5% der Sabadillsamen. Zum Abfiillen 
des Produkts verwendet man, seiner Reizwirkung wegen, oft die gla- 
aernen Abfullkasten nacb Robert, bei deren Anwendung der be- 
dienende Arbeiter nicbt mit dem Produkt in Beruhrung kommt. 
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140. Man ersieht aus dem bisher Besohriebenen, daB der Betrieb 
eines Alkaloidwerkes kompliziert ist und peinheh genaue Uberwachung 
erheisclit. Der Betriebsleiter hat eine groBe Verantwortung, sowohl 
in Anbetracbt der hoben Preise fur Bohmaterialien und erhaltenen 
Produkte sowie aucb wegen der heikeln Arbeit. 

Wie in jedem modern geleiteten industriellen Unternehmen setzt 
sieh die Oberleitung aus dem kaufmannischen und aus dem tech- 
niscben Vorstand zusammen, welche beide Geschaffcskenntnis be- 
sitzen und rait Umsicbt operieren sollen . 

Nehraen wir einmal an, da8 der kaufmanniscbe Leiter seiner Aufgabe 
unbedingt gewachsen sei, indem er im Ein- und Verkauf die Konjunktur 
gescbickt ausnutzt, indem er speziell fur Produkte Absatz schafft, an 
welchen gut verdient werden kann usw., und daB das Geschaft dennocb 
keine Rendite aufweist. — Der Pall ist leider kern seltener. 

Der Verwaltung steben dann nur zwei Auswege offen. Der erste 
bestebt in der Liquidation, was nur mit Kapitalverlust moglich ist. 
Der andere ist die Pusion mit einem rentierenden Unternehmen der- 
selben Art und die Beorganisation des teohniscben Betriebes durch die 
Direktion des Unternchmens, mit welchem die Fusion vollzogen wurde. 

Denn unter den vorausgesetzten Umstanden muB der Pebler bei 
der technischen Leitung gesucht werden. 

141. Es erhebt sich also die Prage: Welcher Eigenschaften 
bedarf ein technisoher Leiter, una seinerseits ein Unter- 
nehmen gewinnbringond zu gestalten? — Es sind deren drei: 

1. Die vollstandige Kenntnis der ausgeiibten Verfahren. 

2. Die Fahigkeit, immer und iiberall in seinem Betrieb 
die Ubersicht zu bewabren. 

3. Auagepragtes Verantwortungsgefiibl. 

Die erste Qualitat wird durch Studium und Praxis erlangt. Die 
beiden anderen mtissen angeboren sein, obschon eine strenge Selbst- 
erziehung daran manches verbessern kann. 

Wir besprechen zuerst den ersten Punkt, also die vielen Einzel- 
beiten der Verfabren, welcbe dem Betriebsleiter eines Alkaloidwerks 
sozusagen in Fleisob und Blut iibergegangen sein sollen. 

142. Wenn die Ausbeute in jedem obemisohen Betrieb eine bedeu- 
tende Bolle spielt, so ganz besonders in einem solchen fiir Alkaloide. 
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Als Beispiel betracbten wir die Einstandspreise der Opiumalkaloide in 
Abschnitt 102. Wir sehen dort, daB bei einer Verarbeitung von 100 kg 
Opium auf Morphiumbydrocblorid, naturelles Kodein und Narkotin der 
Oprarapreis in der Jahresmitte 1924 ungefahr 5200 Frs. pro 100 kg 
betrug, wabrend die Ausgaben fur samtliche iibrigen Materialien, fur 
die manuelle Arbeit, die Dampfkoble und die elektrische Kraft siob nur 
auf 230 Frs. und 10 Rappen bebef, also auf 4,5% vom Opiumpreis 
und auf nur 2,9% vom Verkaufspreis der aus dem Opium enthaltenen 
Produkte. — Die groBe Wicbtigkeit der Ausbeuten apringt in die 
Augen. Icb erwahnte im Abacbnitt 57, daB gutgeleitete Fabriken 97 
bis 98% des im Opium enthaltenen Morphiums als Hydrochlorid ge- 
winnen. Der Betriebsleiter wird freilicb, um gegen allfallige Unfalle 
gedeckt zu sein, der kaufmannischen Leitung kaum mebr als 95% 
garantieren. 

Der Bruttogewinn betrug zur angegebenen Zeit bei einer Ausbeute 
von 97—98% von der Tbeorie an Morpbiumbydroeblorid 2458,90 Frs. 
pro 100 kg extrabiertes Opium. Davon sind zur FeststeUung des Netto- 
gewinns die Generalspesen — fur Verpackung, Salare, Provisionen, 
Bureau- und Reisespesen, Unterbaltung der Apparate und Gebaude, 
Absohreibungen, Steuern usw. — abzuziehen. Diese werden fur ein 
Alkaloidwerk beutzutage mit 18% vom Verkaufspreis kaum zu noeh 
angsetzt sein. Sie betragen also in unserem Falle 1420 Frs., so daB sick 
derNettogewinn pro Extraktion von 100 kg Opium auf 1038,90Frs. stellt. 
\y- Der Betriebsleiter muBte zu diesem Zwecke in verkaufsfahigem 
Zustande erbalten: 

12,8 kg MorpMumhydrochlorid, 
0,5 kg naturelles Kodein, 
4,0 kg Narkotin. 

Wir setzen voraus, daB er anstatt 12,8 kg nur 10,8 kg Morpbium- 
bydroeblorid erhielt. Er batte dann immer nocb eine Ausbeute von 
84% der Tbeorie. Aber der Preis fiir 2 kg Morpbiumbydroeblorid oder 
1100 Frs. waren verloren, und der Opiumbetrieb arbeitete bereits mit 
einem kleinen Verlust. Ahnlicb stellt sich die Lage fiir alle anderen 
Alkaloide. 

143. Ein guter Alkaloidcbemiker vergiBt vor allem nie die Emp- 
findliobkeit der Produkte, mit denen er arbeitet, gegenviber ehemi- 
scben und physikalischen EinfluBsen. 

Die erste Bedingung, um zu den erforderlieben Ausbeuten zu ge- 
langen, ist die Auswabl der ricbtigen Apparatur. Diese ist in der Al- 
kaloidfabrikation ganz besonders sebwierig. Das Material, aus welchem 
der jeweilige Apparat bestebt, ricbtet sicb nach der Form, in der sicb 
das Alkaloid wabrend der betreffenden Fabrikationspbase befindet. 
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Erne Losung der Chininbase in Benzol erfahrt durch kein Metall eine 
Veranderung, so daB seine Extraktion aus der Chinarinde ohne Gefahr 
fur die Qualitat des Endprodukts in eisernen Behaltern exfolgen 
kann. Dasselbe gilt fur Yohimbin und andere Alkaloide, wo der Ex- 
traktionsapparat aus Eisen oder ELupfer besteht. DaB die Destillations- 
blase am Extraktionsapparat Abb. 27 emailliert ist, hat seinen Grand 
darin, daB das Alkaloid dort nicht mehr als Base, sondern als Oxalat 
oder Acetat vorhanden ist. Theobromin wird in Eorm seiner wasser- 
loslichen Calciumverbindung oft in Holz extrahiert, doch kSnnen die 
Extraktoren ebensogut aus Metall gebaut sein. Coffein kann als Base 
mit Wasser aus Kaffeerufl in Holz oder Metall extrahiert werden. Das 
mekonsaure Morpbium erleidet wahernd seiner Extraktion aus dem 
Opium keine Veranderung durch seine Beriihrung mit Aluminium und 
Messing, denn die Mekonsaure ist von sehr geringer Aciditat. Dagegen 
ware Eisen hier bereits schadlich. Alkaloidbasen konnen auch in Metall 
krystallisiert werden, wie in Aluminiumapparaten das Narkotin und 
das Diacetylmorphin aus Aceton, das Coffein aus Wasser. 

Ganz anders liegen die Verhaltnisse fiir neutrale oder gar saure 
wasserige Losungen der Alkaloide in Form ihrer Sake von anorganischen 
oder auch starkerer organischer Sauren, wie Essig- oder Oxalsaure. 
Hier sind Metalle ausgeschlossen, auBer den Edelmetallen, deren An- 
wendung naturlich nicht in Frage kommen kann. Man verwendet 
aussohheBlioh emailliertes GuBeisen, Ton, Porzellan und eventuell 
Holz oder Glas. Auch Bronzehahne sind zu vermeiden und durch 
emaillierte Abdriickrohre oder durch Kautschukschlauche mit Quetsch- 
klammern zu ersetzen. Die empfindhehsten Sake anorganiseher Sauren 
sind gerade die der am meisten verwendeten Alkaloide, des Chinins 
und des Morphins. 

Wir haben in Abschnitt 19 gesehen, daB bei der Beinigung des Chi- 
ninsulfats die Anwcndung einer Zentrifuge, also die Beriihrung der 
Chininsulfatlauge von der EeinkrystalKsation mit Metallteilen unver- 
meidlioh ist, wenn man die handelsubliche Form des Chininsulfats er- 
halten soil. Diese Lauge ist gefarbt und enthalt Metallspuren. Wurde 
man dieselbe wieder in die Fabrikation zuriioknehmen, so bewirkte 
man damit eine zunehmende Anreicherung des Metalls. Das Chinin- 
sulfat hatte dann einen unschonen, graustiehigen Aspokt, dessen 
Entfernung durch nochmalige Krystallisation unter Zusatz von mehr 
Entfarbungskohle als gewohnlich wohl moglich ware, jedoch unbedingt 
Substanzverlnste zur Folge hatte. Darum befreit man das Chinin 
dieser Mutterlauge regelmaBig auf dem Umwege iiber das Chininbisulfat 
von den Metallspuren. 

Der in Abb. 20 skizzierte Krystallisierapparat fiir Morphiumwiirfel 
ware entschieden dauerhafter und leichter zu handhaben, wenn er aus 
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Aluminium gebaut und statt den Kautscbukschlaucben und Quetscb- 
klammern mit Bronzehabnen versehen ware. GewiB erMelte man darin 
aueh weiBe WurfeL aber deren Mutterlauge ware von scbmutzigbrauner 
Farbe und das darin entbaltene Morpbium miiBte immer wieder rein- 
krystallisiert werden, was wiederum nur unter Substanzverlusten mog- 
lich ware. 

144. Eine Alkaloidfabrik iat also ein guter Klient eines Emailber- 
werks. Man verkebrt gewohnbcb immer mit demselben Iieferanten, 
indem man sick ausbedingt, daB sobadhaft gewordene Apparate prompt 
neu emailliert werden. Aucb bait man einen Vorrat von emaillierten 
Reservestiicken. — Zuverlassige Firmen fur emailberte Apparate sind : 
J. Vogele in Mannheim, de Dietricb 
in Niederbronn (ElsaB), Danto-Rogeat 
in Lyon. 

Ein gutes Mattel, der Emaille eine 
langere Lebensdauer zu geben, bestekt 
im mehrmaligen Anstricb der friscb 
erbaltenen Emailapparate mit verdiinn- 
ter Wasserglaslosung und jeweiligem 
mebrtagigem Trocknenlassen bei ge- 
wobnbcher Temperatur. Oft entbalt 
nambcb die Emaille capillarfeine Off- 
nungen oder Kanale, die von bloBem 
Auge nicbt erkennbar sind. Durch 
dieselben dringt Saure unter die Emaille 
und zerfriBt das Eisen, wodurob die 

Emaille vorzeitig abgesprengt wird. Die erwabnte ScbutzmaBregel bat 
sioh gut bewabrt. 

Wo es angebt, vermeide man emailberte Apparate mit einem Boden- 
stutzen, denn dieser bildet immer eine scbwacbe Stelle der Emaille. 
Eine andere solcbe ist ein scbarfkantiger oberer Rand des Appa- 
rats, was freibcb unvermeidbcb ist, wenn ein Deckel dicnt aufge- 
flanscht ist. 

Zum Entleeren offener emaillierter Marmiten und Doublefonds 
bediene man sicb keiner metalbseben Gegenstande. LSsungen entferne 
man daraus mit einem oder mehreren Sypbons aus Glas von oben- 
stehender Konstruktion (Abb. 29). 

Der Holzstab H ist am kiirzeren Ende des Sypbons mit 2 Gummi- 
ringen oder durcb Bindfaden fixiert. Er ist auf dem Boden des zu 
entleerenden Apparates aufgesetzt, wabrend das kiirzere Sypbonende 
uber dem Niederscnlag, sei es Entfarbungskoble oder abgesetzter Nie- 
derscblag, mundet. Man bebt das lange Sypbonende mit dem Kaut- 
scbukschlaucb K boeb, saugt mit dem Munde an, scbbeBt K mit den 




Abb. 29. Syphon. 
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Fingern oder einer Klammer, senkt K vorsichtig, ohne H zu bewegen, 
off net erst dann K, worauf die Hare Eliissigkeit abflieBt. Damit man 
sioher geht, daB nicht allfallig mitgerissene Spuren yon Niederschlag 
verloren gehen, laBt man die absyphonierte Fhissigkeit durch einen 
Flanellbeutel flieBen. Den Mederschlag schopft man mit HolzgefaBen 
heraus. So verfahrt man beispielsweise naob dem Ausfallen des Roh- 
diacetylmorpbins mit Sodalosung (siehe Abschnitt 82). 

145. Neben emaillierten Apparaturen verwendet ein Alkaloid- 
werk erne betrachtliche Menge von Tonnutschen. Das Befestigen der 
Eiltertticber auf denselben gescbiebt am besten mit Asbestschniiren. 
Die Nutscben installiext man auf soliden zementierten Sockeln von 
70 — 80 cm Hohe, damit sich der bedienende Arbeiter bequem neben 
der Nutsche aufstellen kann, um dieselbe zu fullen und zu ent- 
leeren und um auf derselben bei abgestelltem Vakuum das Nutschgut 
mit der jeweiligen Waschfliissigkeit anzuteigen. — Aus bochgestellten 
Nutscben laBt sich das Eiltrat bequem direkt in Korbflaschen oder 
Marmiten entleeren. 

Weniger oft verwendete Apparate sind Zentrifugen, Filterpressen, 
Holzkufen. 

Die viel gebraucbten Vakuumverdampfapparate, Krystallisier- 
und Extraktionsanlagen wurden in den Beschreibungen der einzebien 
Verfabren eingehend besprocben. 

146. Druckluft und Vakuum erzeugt man mit elektrisob betriebenen 
Botationspumpen. Damit man unabhangig ist, instalHert man am 
besten einen kleinen Kompressor mit Druckluftreservoir und eine 
grSBere Vakuumpumpe separat. Die Luft, welche in den Kompressor 
eingesaugt wird, paBsiert vorber ein Staubfilter. Der Konsum an Druck- 
luft ist minimal, derjenige an Vakuum dagegen ganz erheblich. 

Die Druckluft muB nicbt nur staubfrei, sondern aucb entolt sein. 

147. Die Lebensdauer der einzebien Apparate ist sebr verscbieden, 
worauf bei den Abscbreibungen Riicksicht zu nehmen ist. Schmiede- 
eiserne Extraktoren usw. konnen 10 — 15 Jahre ausbalten, kupferne 
Apparate und solebe aus Aluminium bis zu 10 Jabren, soweit sie nicht 
gerade zu Essigsauredestillationen dienen. Eilterpressen und Zentri- 
fugen dauern 4 — 7 Jabre, wahrend emaiUierte Apparate und elektriscbe 
Motoren oft in kiirzester Zeit gebrauchsunfahig werden. 

148. Ein Alkaloidwerk konsumiert viel destiUiertes Wasser. In 
vielen Fallen — beispielsweise zur Opiumextraktion — genxigt das 
Kondenswasser der mit Dampf geheizten Apparate. Dasselbe wird 
denn aueb aus alien solchen Apparaten in einem in der Erde im Freien 
versenkten Montejus aus Scbmiedeeisen oder Kupfer aufgefangen. Von 
dort wird es mit Druckluft in bocbgestellte Holzkufen befordert, wo 
man es vor seinem Gebrauche mebrere Tage absetzen laBt. Aucb dann 
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soil es zuerst auf die Abwesenheit von Bisen gepriift werden, bevor ea 
Verwendung findet. 

Pur Reinkrystallisationen von Alkaloidsalzen soil man dagegen kein 
Kondenswasser verwenden. Dafur bediene man sick ausschlieBIich 
speziell destillierten, absolut reinen Wassers. 

149. Der Dampfverbraueh ist im Verhaltnis zum Wert der produ- 
zierten Produkte minimal. Das Verdampfen ohne Vakuum verbietet 
sich bei der TemperaturempfindUchkeit von Alkaloiden fast immer 
von selbst, und die Kosten des Verdampfens sind im Verhaltnis zum 
Wert der fabrizierten Produkte ganz geringe. Eine Ausnahme maoht 
die Theobrominfabrikation. 

150. Man trocknet die Alkaloide in helzernen Trockenschranken 
mit Dampfbeizung und Luftziikulation. Dieselben befinden sich in 
einem besonderen staubfreien, von der Pabrikluft abgeschlossenen 
Lokal, in welchem auBerdem geniigend Raum vorhanden ist zur 
endgiiltigen Fertigstellung der trockenen Produkte, als da sind die 
Operationen des Pulverisierens, Siebens, der Wiirfelherstellung, des 
Wagens und Verpackens. 

Vakuumtrockenschranke sind nicht verwendbar. Alkaloide ent- 
halten meistens einen von den Pharmakopoen genau vorgesohriebenen 
Gehalt an Krystallwasser, der im Vakuum allzu schwierig zu treffen 
ware. Produkte wie Morphiumhydrochlorid in Riegeln oder Coffein 
in Stticken wiirden auBerdem beim Trocknen im Vakuum sofort ihre 
Porm verlieren. — Der Dampfverbrauch zum Trocknen ist iibrigens ganz 
unbedeutend, indem es sich una kleine Mengen handelt und die er- 
forderlichen Temperaturen nur ein geringes von der normalen Zimmer- 
temperatur variieren. 

151. Das Laboratorium besteht aus zwei getrennten Abteilungen, 
der analytischen und der synthetischen. Die erstere ist installiert wie 
jedes andere analytische Laboratorium. Die synthetische dagegen dient 
nicht nur Studienzwecken, wie dies anderswo meistens der Fall ist, 
sondern auch zur Fabrikation. Wir haben bereits gesehen, daB eine 
Reihe hochwertiger Alkaloide, wie Heroin, Dionin, Kodein, Yobimbin, 
Kotarnin, Stypticin u. a., ganz oder teilweise im tecbnischen Labora- 
torium fabriziert werden. 

Der Raum desselben ist entsprechend groB bemessen und mit Wasser, 
Dampf, mechanischem Antrieb, Vakuum, Druckluft und naturlich'mit 
Gas versehen. Im Laboratorium existieren sogar zwei getrennte 
Vakuumleitungen, von denen diejenige fur Vakuumdestillationen vom 
Betrieb unabhangig ist und durch eine spezielle kleine Rotationspumpe 
bedient wird, damit das Vakuum zum Destillieren nicht unerwtinschten 
Schwankungen unterworien ist. Das Absaugen auf den Laboratoriums- 
nutschen besorgt hingegen auch im Laboratorium eine Leitung aus 
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dem Betrieb. Die ganze eine Langsseite des Lokals wird von einem 
breiten mit Bleibleck bekleideten Tiscb eingenommen, in welchem an 
seinem einen Ende ein HeiBwasserbad aus Kupfer versenkt ist (sieke 
Abb. 30). 

H ist das langlick ovale HeiBwasserbad, versenkt in den verbleiten 
Tiseb. Das Versenken desselben erleicbtert das Arbeiten. Das konstante 
Niveau des darin befindlioben Wassers ist ungefakr 20 cm iiber Boden- 
koke. Es wird durcb eine durchlochte Kupferscklange D mit direktem 
Dampf erwarmt. Die runden Locker LL von je 40 cm Durcbmesser 
tragen eine Serie von abnebmbaren, mit Baumwollstoff umwickek 

tenKupferringen, auf 
weleke man Marmi- 
ten,Porzellanschalen, 
Kolben und „Erlen- 
meyer" zum Erwar- 
men aufsetzt. Zum 
Abtreiben von or- 
ganiscben Losungs- 
mittem setzt man 
den Kolben oder den 
„Erlenmeyer" direkt 
in das heiBe Wasser 
kinein. Die kleinen 
Locker L x L x von 4 cm 
Durcbmesser dienen 
zum Anwarmen von 
Reagensglasern und 
zum Abdunsten organiscker Losungsmittel auf Ukrglasern mit Dampf. 
tJber dem HeiBwasserbad ist ein Abzug angebrackt, jedocb so, daB 
man durcb denselben in seinen Arbeiten nickt bebindert ist. 

Auf dem verbleiten Tisck instauiert man ferner 1— 2 Laboratoriums- 
nutscken aus Ton, 1 oder 2 emaillierte, gesoblossene Riihrapparate 
nack Abb. 23, Abscknitt 99, und eventuell nock weitere kleine Betriebs- 
apparate. 

Langs der anderen langen Wand des Laboratoriums montiert man 
einen geraumigen Abzug (gescklossene Kapelle), einen Dampf trocken- 
sckrank aus Holz mit Luftzirkulation, einen Eissckrank und auf einem 
Tiscke einen permanenten Vakuumdestillierapparat aus Glas. 

152. Die Lokale eines Alkaloidwerks sollen gut entliiftet sein. Dies 
gilt vor allem fur den Raum, wo man getrocknete fertige Alkaloide 
pulverisiert und siebt, das Morpbinkydrochlorid in Wiirfel sckneidefc 
usw. Die Arbeitersebaft ist von der GefahrHckkeit der Produkte, mit 
denen sie arbeitet, eingebend zu instruieren. Damit spart man viel an 
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KrankengelcLern und vermeidet Todesfalle. Urn nicht mit den Behorden 
in KLonflikt zu gelangen, ist ferner streng darauf zu aebten, dafi keine 
Produkte durch Angestellte oder Arbeiter aus der Fabrik verschleppt 
werden und in den illegalen Handel gelangen. 

153- Wie die Verwendung einer geeigneten Apparatus ist auch die- 
jenige der verwendeten Produkte von den erforderlichen Eigenschaften 
Sache genauer tTberlegung. In der Besohreibung der einzelnen Ver- 
fabren wurde bereits genau ausgefuhrt, welchen Bedingungen die di- 
versen Ausgangsprodukte geniigen sollen. Wir betraebten bier nock 
speziell die notwendigen Quanta/ten der Hilfsprodukte. 

154. Es gibt Falle, wo deren tecbnisebe Reinheit geniigt. So extra- 
biert man das Narkotin aus den Opiumresten mit rober verdiinnter 
Salzsaure und fallt naehber das Alkaloid mit gewobnlicber Solvaysoda. 
Denn das Eisen, welches auf diese Weise in das Rohnarkotin gelangt, 
wird durcb die Krystallisation aus Aceton wieder entfernt und dieses aueb 
im iibrigen niebt sehr empf indliche Alkaloid wird trotzdem rein erbalten. 

Jedocb ist dieses Beispiel eine der wenigen Ausnabmen von der 
Regel, dafi die Hilfsprodukte in der Alkaloidfabrikation 
absolut rein sein sollen. Ibr Preis spielt keine Rolle gegeniiber 
demjenigen der Alkaloide, zu dessen Herstellung sie dienen. Unreinig- 
keiten, wie Metallspuren, Harze usw., welcbe dureb Verwendung von 
tecbniscben Hilfsprodukten in einen Ansatz gelangen, konnen nur unter 
Alkaloidverlust wieder entfernt werden. Derselbe kann dann leicbt das 
10- oder 20facbe des Preisuntersebiedes zwisoben einem tecbnisch- 
reinen oder reinen Hilfsprodukt betragen. 

155. Die verwendeten Sauren und Atzlaugen sind metallirei, die 
reine Ammoniaklosung selbst bereitet. Aoeton mufi vor allem frei von 
Aeetonblen sein, sowie von Alkohol, speziell bei der Umwandlung von 
Alkaloidbasen in ibre Cblorbydrate. Benzol, Cbloroform und Sehwefel- 
atber sollen keinen Destillationsriiokstand baben. 

156. Ein spezielles Kapitel ist der Verwendung von Entfarbungs- 
koble zur Alkaloidreinigung zu widmen. Sie mufi absolut metallfrei, vor 
allem frei von Eisen sein. Dies ist bei den meisten Handelssorten niobt 
der Pall und ibre Reinigung vor der Verwendung — durcb Auslaugen 
mit verdiinnter Salzsaure und darauf mit destilbertem Wasser — wird 
oft nStig sein. Eisenbaltige Entfarbungskoble bringt viel mebr Schaden 
als Nutzen, indem Alkaloidsalze aus derart „entfarbten" Losungen 
mit ziegelroter Farbe krystalbsieren. So mifibandeltes Morphinhydro- 
cblorid kann z. B. nur auf dem Umwege iiber Diacetylmorpbin wieder 
rein erbalten werden. 

Man vergesse ferner nie, dafi die Entfarbungskoble den Losungen 
nicbt nur die Unreinigkeiten, sondern auob Alkaloid entzieht, und zwar 
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in ganz betracbtHcben Mengen. Um sicb davon zu iiberzeugen, mache 
man folgenden kleinen Versuch: Man gibt in ein Reagensglas 1 cm 3 
von den dickflussigen braunscbwarzen letzten Mutterlaugen des Gre- 
gory scben Salzes, verdunnt mit 8 cm 3 Wasser, erwarmt die Losung 
10 Minuten mit 1,5—2 g Entfarbungskoble und filtriert. Das Eiltrat 
ist beinabe wasserhell. Alle Unreinigkeiten wurden durch die Koble 
absorbiert. Jedocb nicbt nur diese, sondern aucb die Alkaloide! Wir 
iiberzeugen uns davon durcb einen Zusatz von Ammoniaklosung, welcbe 
kaum eine leichte Trubung darin verursacben wird. 

Man gebe also mit Zusatzen von Entfarbungskoble mit Uberlegung 
und vor abem mit Bescbrankung auf das Nbtwendige vor. 0)5 — 1% 
vom Alkaloidgewicbt geniigt. Wo sie unwirksam ist, verzicbte man auf 
ibre Anwendung. Sie wirkt gut in scbwacb mineralsauren wasserigen 
Losungen, in neutralen viel scbwacber; in alkalischen ist sie obne Wir- 
kung. In mit organiscben Losungsmitteln bereiteten Alkaloidlosungen 
ist ibre Entfarbungskraft entweder gering oder null. Wenn aber in 
solcben Losungen noob Harze fein suspendiert sind, so erleifctert ein 
Koblezusatz die Filtration. — JedenfaHs setze man nie gedankenlos 
Entfarbungskoble zu einer Alkaloidlosung, sondern nur, wenn die Ejc- 
f abrung ibren Nutzen erwiesen bat ; und aucb dann verwende man davon 
die eben notwendige Menge. ,,Uberscbiiase" an Entfarbungskoble be- 
dingen unter alien Umstanden eine empfindMcbe EinbuBe in der Alkaloid- 
ausbeute. 

IS 1 ?. Eine wicbtige Rolle spielen die zum Erwarmen und zum Ein- 
engen der Alkaloidlosungen angewendeten Temperaturen. Dieselben 
seien so niedrig als moglicb. Die Vakuumverdampfapparate werden 
ausscbbeBbcb durcb Warmwasser und nie durcb direkten Dampf ge- 
beizt, ebenso Krystalbsierapparate fur wasserige mineralsaure Lo- 
sungen empfindncber Alkaloide, wie Cbinin oder Morpbin. Aucb HeiB- 
filter, wie^ dasjenige Abb. 7, werden mit Warmwasser und nicbt mit 
gespanntem Dampf warm gehalten. 

Um sicb von der Wicbtigkeit dieser Erfabrungssache zu iiberzeugen, 
kann man folgenden Versucb maeben: Man lose 50 g reines Cbininsulfat 
bei 85° in einer Porzellanseb&le auf dem HeiBwasserbad in 1,5 1 destil- 
Hertem Wasser und lasse iiber Nacbt erkalten. Es krystallisieren bei 
15° 45 — 47 g Cbininsulfat. — In einer zweiten Porzellanschale erbitzt 
man dieselben Mengen Cbininsulfat und destiUiertes Wasser im Olbad 
8 Stunden lang unter Ersatz des abdunstenden Wassers zum Sieden. 
Dabei bildet sicb am Band der Elussigkeitsoberflacbe eine gelbe Harz- 
kruste, welobe allmabUcb zunimmt. Nacb 8 Stunden losen wir das 
gelbe Harz durcb Ansauern der Losung mit einer Spur reiner Scbwefel- 
saure und stellen ebenfalls bei 15 ° zur Krystattisation. — Wir gewinnen 
nur 40—42 g. Wobl ist nicbt die ganze Differenz zwiscben den beiden 



Allgemeines. m 

Versuchen an Chinin verharzt. Aber die Verharzung bewirkt nicht nur 
einen direkten Ausbeuteverlust durch Verminderung des Chininsulf ats 
uberhaupt, sondern noch eine indirekten durch Verminderung der Rry- 
stallisierfahigkeit der Losungen. — Bei zu hoben Temperaturen ver- 
harzen die meisten Alkaloidlosungen, ubrigens nicht nur an offener 
Luft, sondern auch im geschlossenen Raum und selbst im Vakuum. 

Das Heizen mit Warmwasser statt mit gespanntem Dampf bewahrt 
auch vor einer weiteren Verlustmoglichkeit, indem ein tTbersieden von 
Losungen ausgescblossen ist. 

Aus dem Beschriebenen mag man ersehen, welche Menge von tech- 
nischen Einzelheite'n iiber die Rendite einer Alkaloidiabrik mitentschei- 
det. Es wird dadurch begreiflich, daB nur eine langere Praxis die erste 
der drei Bedingungen fur einen guten Betriebsleiter verschafft. 

158. Die zweite Bedingung bestebt darin, daB ein solcher die 
"Dbersicht in seinem Betrieb bewahren soil. — Dies erfordert 
viel mehr Anstrengung als ein Anfanger sicb vorstellt. Der Betriebs- 
leiter soil zu jeder Stunde in quahtativer und quantitativer Hinsicht 
wissen, was an jedem einzelnen Punkte seines Betriebes vorgebt. Keine 
Phase der Fabrikation darf ihm entgehen. Vor allem sei die tecbnische 
Buchhaltung ubersichtlieh und exakt. Das Gewioht der ankommenden 
Rohwaren wird kontrolliert und gebucht; die Analysen derselben werden 
doppelt ausgefiibrt und die Resultate ebenfalls gebucht. 

159. Icb gebe als Beispiel einen kurzen Uherblick der Aufsicht 
der Chininextraktion. — Der Miiller verzeichnet das Gewicht und den 
Chiningehalt der zum Mahlen erhaltenen Rinden in einem Buche. 
Das Gewicht kontrolliert er selbst, den Chiningehalt erfahrt er im 
Laboratorium. Man kontrolliert regelmaBig, ob er alle Rinde in der 
notigen Peinheit mahlt. Geschieht dies nicht, so wird er "Bb sich ziemlich 
sicher friiher oder spater schenken, die letzten zahen Pasern nochmals 
durch die Miihle zu schicken und sie einf ach unter die iibrige gemahlene 
Rinde mischen. Verluste durch Zerstaubung sollen moglichst ver- 
mieden werden. Sie vermindern nicht nur die Ausbeute, sondern 
schaden auch der Gesundheit der Bedienungsmannschaft. Monatlich 
ein- oder zweimal wird das Innere der Miihle revidiert und abgenutzte 
Stahlstabe durch neue ersetzt. Man spart so mehr, als wenn man die- 
selbe Ware mehrere Male passieren muB. 

Der Miiller liefert dem Meister der Bxtraktion die gemahlene Rinde, 
welche seinerseits das empfangene Gewioht und den Chiningehalt 
bucht und darauf achtet, daB er nur Rinde von der verlangten Feinheit 
erha.lt. 

Die Priifung der Benzolausziige aus dem Extraktor geschieht durch 
einen Laboranten, und. der Betriebsleiter entscheidet den AbschluB der 
Extraktion. Von Zeit zu Zeit nimmt er die Benzolprobe personlich 
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am Extraktor, tragt sie selbst in das Laboratorium, wo er die Prufung 
auf Chinin eigenkandig ausfubrt. Denn die Be&enungsmannsebaft der 
Extraktoren hat nickt immer dieselben Interessen wie er, d. k. die 
Eabrik, besondera wenn sie Produktionspramien beziekt. Dann suokt 
sie die Ansatze rasokmoglickst und oft auf Kosten der Ausbeute zu 
beendigen. Einer ibrer Kniffe ist die Verdmrnung der an den Extrak- 
toren gezogenen Proben von Benzollosung mit reinem ckininfreiem 
Benzol, um sicker zu geken, daB der Betriebsleiter die Beendigung der 
Extraktionen gutkeifit. — Soleke und aknlicke Vorkommnisse kommen 
uberall vor, und der Betriebsleiter koramt denselben nur auf die Spur 
durob periodiscke und personlicb, d. b. okne fremde Hilf e durckgefunrte 
Kontrollproben. Er iiberzeugt sick selbst des oftern, daB die Extrak- 
toren fur jede Extraktion bis zum Hakn K (Abb. 3) gefiillt werden, 
und daB die Filtermasse im Filter F oft genug erneuert wird, damit 
die Benzokosungen rasck filtrieren. Er ziekt periodisob selbst Proben 
des mit Sckwefelsaurewasser extrabierten Benzols aus dem Wasck- 
zyknder (Abb. 5), um zu kontrolkeren, ob es regelmaBig ckininfrei 
gewascken wird. Von Zeit zu Zeit kontrolliert er personbck das Innere 
eines von der Bedienungsmannsckaft als gereinigt und revidiert bezeicb- 
neten Extraktors. Jede Wocke einmal macht er ein Inventar des Benzols 
(dies ist bei einiger Ubung in 5 — 10 Minuten gescbeken), um den Benzol- 
verlust pro Kilogramm CMninsulfat festzustellen. Er acbtet dar'auf, 
daB das SicberbeitsgefaB unter dem NeutraHsierkessel nie entfernt 
wird. — Dies mag als iiberflussige Bemerkung ersckeinen. Dock ist sie 
es in Wirkkcbkeit niekt. Es kann vorkommen, daB sick die Arbeiter 
nack einem Bekalter umsckauen, um irgendeine Losung darin unter- 
zubringen. Sie nekmen dann oft obne Uberlegung, was gerade am nacb- 
sten stent. Kommt dann ein Unfall mit dem Kautscbukseklaucb an 
dem Neutralisiserkessel vor, so daB sein Inbalt ausfkeBt, so ist mancbmal 
im AugenbUcke der Gefakr nickts zur Hand, um ikn aufzufangen. 
Und die Verantwortung fur den Verlust tragt der Betriebsleiter, nicbt 
der Arbeiter. 

Er kontrobiert aucb regelmaBig, ob die Eilterbeutel und die Eilter- 
tiicker auf den Tonnutscken griindHck gereinigt werden. Mit der t)ber- 
wacbung der Neutralisation im NeutraHsierkessel, der Bestimmung des 
Trockengebalts der Nutscken- oder Zentrifugenkucben, der Reinigung 
des Chinins aus den Mutterlaugen iiber Bisulfat kann er einen zuver- 
lassigen Laboranten betrauen. Dieser iiberwacbt dann aucb die Krystalk- 
sationsoperationen und analysiert das fertige Ckininsulfat. 

160. Von groBer Wicktigkeit ist die teckniscke Buckbaltung, 
welcke der Betriebsleiter am besten personkcb besorgt. Es folgt bier 
in ELtirze die Bescbreibung einer solcben fiir ein kleineres oder alien- 
falls mittleres Alkaloidwerk. Ikre Einricktung in einem ausgedeknten 
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Betriebe ist Sache eines Spezialisten fur technisehe Buchhaltung, und 
deren Darlegung gehort nicht in den Rahmen dieses Buohes. 

Aus der Fabrikbuchhaltung soil sich mit Klarheit ersehen lassen: 

1. Die Menge der eingegangenen Roh- und Hilfsstoffe. 

2. Die aufgewendeten Arbeitslohne. 

3. Die aufgewendete Maschinenkraft. 

4. Der aufgewendete Dampf. 

5. Die aufgewendete Wassermenge. 

6. Die aufgewendeten besonderen Kosten. 

7. Die Menge der abgelieferten Fertigprodukte. 

Mit den Einkaufspreisen der Rob- und Hilfsstoffe hat sich der tech- 
nisohe Leiter nieht zu befassen. Es liegt ihm ledighch ob, aus einem 
bestimmten Quantum Rohstoff mit einem Minimum an Unkosten die 
groBtmoglichste Ausbeute zu erzielen. 

Der Betriebsleiter fuhrt folgende Bucher: 

1. Eingangsbuch fur Roh- und Hilfsstoffe: Als solohes be- 
nutzt man ein Durehschreibebef t in Oktavf orm mit lauf ender Numerie- 
rung der Seiten, ein sogenanntes Bonbuch. Die Kopie geht als Quit- 
tung in die Hande des Magaziners. Der Betriebsleiter iibertragt wochent- 
lioh die Posten dieses Buohes wie diejenigen aller andern Hilfsbucher 
in das Fabrikationshauptbuch unter den entsprechenden Rubriken. 
Das iibertragene Blatt erhalt dann mit Buntstift den Vermerk „t)ber- 
tragen F. B. Seite . . .". Es ist scharf darauf zu aohten, daB auf 
einem Bon nur ein Artikel eingetragen wird. Dies erlaubt dem kauf- 
mannisehen Biiro das Klassieren der Bons in Serien fur die einzelnen 
Waren. Oft hat man mehrere Bonbuoher aus verschieden gefarbtem 
Papier, z. B. blau fur Rohstoffe, rot fur Hilfsstoffe, weiB fur besondere 
Kosten usw. 

Muster von Seiten des BonbuchB. 

Departement Chinin erhalt vom Maga- Departement Opiumalkaloideerhfi.lt vom 
zin: Magazin: 

5000 kg Chinarinde 7,88%. 10 Korbflaschen Aceton „Qualitat 

fiir Pulverfabrikation" 
600 kg. 

tlbertragen am 10, IX, JF. B. Seite 3. Vbertmgen am 16. IX. F. B. Seite, 28. 

7. IV. 1926. Unterschrift. 12. IV. 1926. Untersohrift. 

In einem grofieren Alkaloidwerk wird der Betriebsleiter alle Waren 
aus dem Fabrikmagazin beziehen. Dabei bezieht er nicht nur gerade 
seinen taghchen Bedarf, sondern ein Quantum, welches jeweils fiir einige 
Zeit hinreicht. Dies erspart dem Magazin und dem Betrieb Arbeit. 
Zur Aufbewahrung der im Fabrikmagazin bezogenen Waren hat der 
Betriebsleiter in seinem Betrieb ein spezielles kleineres Magazin zur 
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Verfugung. Dieses sei solid eingemauert, gut entluitet und mit einer 
soliden eisernen Doppeltiire versehen, zu welcher nur der Betriebsleiter 
und seine Vertrauten Schliissel besitzen. 

2. Lohnbiicher: Fiir jeden Arbeiter existiert ein Lohn- oder 
Stundenbuch. Man bedient sick dazu kleiner Qktavheftchen, welehe 
vom Meister taglich nachgefiihrt werden. Der Betriebsleiter 1 ) iibetragt 
daraus alle 14 Tage einen Auszug in das Eabrikationshauptbuch. 

Muster aus dem Stundenbuch. des Arbeiters B.: 



l.IV. 



2. IV. 



Gesamtarb eitsstunden 
ITur Opiumalkaloide . 
ITur YoMmbin . . . 
Gesamfcarbeitstunden 
Fur Opiumalkaloide . 
Fur Theobromin . . 



5 
8 

4 
4 



3. Kraftbuoh: Der Vorarbeiter jeder Abteilung, z. B. des Chinins, 
der Opiumalkaloide usw. erhalt ein Kraftbuoh, d. h. ein Oktavheft, 
in welches er die Arbeitsstunden der verschiedenen Kraftverbraucher, 
sowie deren Zweck taglich eintragt. Da man den Kilowattverbrauch 
der Apparate kennt, so ergibt sich die Umrecknung durch Vergleieh mit 
dem Anzeiger des Elektrizitatszahlers. Auch das Kraftbuch wird alle 
8 oder 14 Tage in das Eabrikationsbuch ubertragen. 

Muster aus dem Kraftbuche. 



l.IV. 



Opiumextraktoren 

Wurfelapparate . 

6 Nutschen itir Opiumalkaloide , 
Centrifuge fur Gregorysches Salz 
Ruhrvrerk fur Kodein 



I 



6Std. 
8 „ 
5 „ 

3 „ 

4 „ 



Miihle fur Cbinarinde j 7 „ 

4. Kohlenbuch: Es kursiert in der Fabrik ein allgemeines Kohlen- 
buch, in welchem der Heizer den taglichen Bedarf zur Kesselheiznng 
als Eingang eintragt und in welches die Betriebsleiter ihren Verbrauch 
als Ausgang buchen. Eingang und Ausgang miissen sich naturlich 
decken. Bei der Art der Eabrikation kann allein das Gefiihl des Betriebs- 
leiters eine einigermaBen richtige Kohlenverteilung zuwege bringen, 
indem man entsprechend der GroBe der Heizflachen der Dampfver- 
braucher ihren ungefahren Kohlenkonsum feststellt. Absolute Genauig- 
keit wird hier nie erreicht werden. Bei dem hohen Wertstande der 
Alkaloide und dem relativ geringen Dampfverbrauch ist es ron geringem 
Einflufi, ob etwas mehr oder weniger Dampf auf ein Produkt geschlagen 
wird. Unbedingt erforderlich ist nur, daS die Gesamtsumme der auf- 
gewendeten Kohle verteilt wird. 



J ) In GroBbetrieben der Kalkulator. 
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Beispiel des unter c 


en Betriebs 


leitern kursierenden K 


ohlenbuchs. 




Verbrauch des 
Heizers zur 

Kesselheizung 

kg 


Verbrauch der einzelnen Abteilungen 




Chiuin 
kg 


Opitunaltal. 

kg 


Theobromin 

kg 


YoMmbin 
kg 


1. IV. 

2. IV. 


2200 
2000 


1500 
1400 


300 

400 


300 

200 


100 



Der Kohleverbrauch fur die Heizung der Laboratorien, Biiros und 
des Magazine -wird in der Hegel nieht besonders notiert, sondern einfach 
auf die einzelnen Fabrikationsabteilungen mitverteilt. 

5. Der Gasverbrauch, der meistens aucb keine groBe Rolle 
spielt und — Ausnahmefalle vorbebalten — nur ira Laboratorium 
stattfindet, -wird auf die einzelnen Abteilungen schatzungaweise verteilt. 
Wo Gas im groBen verbraucht wird, z. B. zur Heizung von Autoklaven, 
sehaltet man Zahler ein und belastet die Praparate gem&B den Zahler- 
angaben. 

6. Der Wasserverbrauch spielt eine aehr untergeordnete Rolle 
und wird wie der Gasverbrauch schatzungaweise verteilt. 

7. Besondere Kosten: Darunter versteht man: 

A. Kleine Apparate, wie Kolben, Trichter, Ton- und Porzellan- 
geschirr, kleine emaillierte Marmiten, Messer fur die Wiirfel und das 
Opium, Ruder zum Riihren, Filterbocke usw. 

B. Filtertuch, Filterpapier und Ffltermasse, Kork- und Gummi- 
stopfen, Glasrohre, Siebe usw. 

O. AUe Reparaturen an den Apparaten. 

Die besonderen Kosten werden in einem Hilfsbuche — B. K.-Buch — 
als Eingang gebucht, dann sof ort auf die betreffenden Abteilungen als 
Ausgang wieder gebucht und darnach in das Fabrikationshauptbuch 
iibertragen unter der Rubrik der betreffenden Abteilungen. 

Selbstverstandlich mtissen sich Eingang und Ausgang der besondereu 
Kosten decken, d. h. die Summe fur das Eiugegangene muB im Fabri- 
kationsbuche gebucht werden. In der Regel macht man keine Inventur 
der unter B. K. erscheinenden Apparatur, indem sie dureh Verbuchung 
in den Einstandspreis der Waren von vornherein fertig abgeschrieben 
ist. Dieses Vorgehen ist das beste fur alle Gerate, welche einer raschen 
Abnutzung ausgesetzt sind. 

Zur Festsetzung der besonderen Kosten fiihrt man zwei Hilfsbiicher. 
Das erste fur die besonderen Kosten A und B wird gefiihrt wie das 
Eingangsbuch fiir die B,oh- und Hilfsstoffe, nur daB man fur die B. K. 
den Preis eintragt und in das Fabrikationshauptbuch uberfuhrt, wahrend 
bei den Roh- und Hilfsstoffen, wie bereits erlautert, nur die Menge 
notiert wird. 

8* 
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Beiepiel aus dem Bonbueh fur Besondere Kosten: 



Magazin liefert: 



Frs. 



Magazin liefert: 



Frs. 



16. IV. 



100 m Filtertuch .... 

Verteilt fur: 
Chinin . Frs. 75, F. B. 
Opiumalk. „ 80, F. B. 
Cooain „ 25, F. B. 



180,— 

S.6 
S. 34 
S. 80 



18.IV. 



10 emaillierte Kasserollen 

Verteilt fiir: 
Chinin Frs. 20, F. B. 
Opiumalk. „ 20, F. B. 



40,— 

S.6. 
S.34. 



Alkaloidwerke grSBeren Umfangs haben eigene Reparaturwerk- 
statten, bestehend aus mecbaniscber Werkstatt, Scbreinerei, eventuell 
auch Kupfersebmiede. 1st eine Reparatur vorzunebmen, so gibt der 
Betriebsleiter zusammen mit dem zu reparierenden Apparat einen 
Auftragszettel an den Werkstatteleiter. Letzterer fiihrt seinerseits fiir 
die Werkstatte eine analoge Bucbiiibrung wie der chemiscbe Betrieb 
und returniert den reparierten Apparat mit einem Lieferscbein. Auf 
diesem sind die Kosten Mr verwendetes Material und Arbeit getrennt 
aufgefiibrt. Der Betriebsleiter tragt die Unkosten auf die Kopie seines 
Auftragszettels ein und von dort in das Fabrikationsbauptbucb. — 1st 
kerne Reparaturwerkstatte vorbanden, so wird auf dem Auftragzettel 
lediglicb der Betrag der Rechnung der Firma, welcbe die Reparatur 
ausfiibrte, eingetragen. 

Bcispiel des Jteparaturenbuchs. 



5. IV. 



An die Sohlosserei zur Re- 
paratur: 
3 Dampfventile 

Fiir Opiumalk. F. B., S. 37. 

Untersohriffc. 



7. IV. 



Von der Sohlosserei in den 

Betrieb : 
3 Dampfventile repariert 
Material Frs. 1,50 
Lohne „ 5, — 

Fra. 7,— 

Unterschrift. 



Fra. 7 



8. Ablieferung der Fertigprodukte: Die Ablieferung der 
fabrizierten Produkte in das Magazin erfolgt duroh Liefersoheine mit 
fortlaufender Hummer (Durchschreibheft). Auf einem Liefersehein 
darf immer nur eine Art eingetragen sein. Wie bei den Sobeinen fiir 
Rob- und Hilfsstoffe konnen aucb bier Mr die versehiedenen Produkte 
verscbiedene Farben Mr die Sebeine gewahlt werden: Braun fiir Cbmin, 
grau fiir Opiumalkaloide usw. Die "Obertragung in das Fabrikations- 
bauptbueh erfolgt mit Datum der Ablieferung und Nummer des Liefer- 
scbeins. 

9. Das Fabrikationsbauptbuob: Dafiir wablt man ein groBes 
soHd gebundenes Buch, z. B. 30 X 38 cm, mit Register. Jede Fabri- 
kation erbalt eine Serie von Doppelseiten, je naob ibrer Bedeutung. — 
Es enthalt eine Reibe von Spalten, in welcbe die Ausziige der Hilfs- 
biicber regelmaBig iibertragen -werden, und zwar je auf einer Seite die 
Eingange und auf der entgegengesetzten die Ablieferungen. 



Allgemeines. 
Fabrikationshauptbuch, linke Seite. 
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Chininsulfat 






















Dat. 


Chinarinde 


Benzol 
kg 


H 2 S0 4 
rein 

kg 


Soda 
kg 


Mz- 
kalk 
kg 


Entfai- 
birngskohle 

kg 


Zohle 
Teamen 


Fabrik- 

waaser 

m 3 


Kilo- 
watt 


Arbeits- 
16'lme. 
Frs. 


Besondere 

Kosten 
Fra. 


kg 


% 




























Tranep. 



























Fabrikationsbuchhaupt, reohte Seite. 
Chininsulfat, Ablieferungen. 



Dat. 


"St. dea 
Liefer- 
scnefag 


Ins 
Magazin 


Fur 
Hydro- 
eWorld 


Eur 
Hydro- 
bromid 


Fiir 

Biatd- 

fat 


Fur 
Valeria- 
nic 


Fur 
EucWnin 


Bemerkrragon 




















Trajisp. 



















Die Menge der anzuordnenden Spalten richtet sioh nach der Menge 
der versehiedenen Hilfsatoffe, die jeweila zur Verarbeitung des betref- 
fenden Rohstoffs benotigt werden. Fiir Chinarinde, Kakaoschalen, 
Yohimbinrinde u. a., welche nur ein Alkaloid enthalten, braucht es 
relativ wenig Spalten, dagegen sehr viele ftir Opium, aus welchem 
Morphium, naturelles Kodein und Narkotin isoliert werden. — Im 
Ausgang hat man zu unterscheiden zwischen der Ware, welche ins 
Magazin zum Verkauf geht (fiir diese ist im Hauptbuch die Nummer 
dee Lieferscheins zu notieren) und aolcher, welche im Departement 
selbst zur Fabrikation weiterer Derivate verwendet wird, wie z. B. 
Chininsulfat fiir hydrochloric, bisulfuric. usw. Fiir die Ausbeute- 
berechnung ist selbstverstandlich die Summe des erhaltenen Produkts 
zu beriicksichtigen. 

Ein sorgfaltig nachgefiihrtes Fabrikationshauptbuch gibt ein klares 
Bild des Fabrikationsganges. Ohne weiteres ersieht man daraus die 
Menge der eingegangenen Roh- und Hilfsstoffe, sowie die Ausgange, 
wie auoh deren Belastung durch Arbeit, Dampf usw. Nach gemachter 
Inventur kann man ohne Schwierigkeiten richtige Kalkulationen 
machen. Besonders in einer langeren Fabrikationsepoche wird das 
Hauptbuch wertvoll, weil es durch einfachen Vergleich verschiedener 
Zeitabschnitte Verbesserungen oder Verschlechterungen der Fabri- 
kation ohne weiteres zeigt. 
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161. Bei so kostspieligen Praparaten wie die Alkaloide nimmt man 
mindestens alle Vierteljahre den Bestand der vorhandenen Boh- und 
Hilfsstoffe, sowie der fertigen Produkte auf und macht dann den Ab- 
schluB im Hauptbuch. Der Betriebsleiter versaumt auch sonst keine 
Gelegenheit einer raschen Inventur (namentlich, wenn zufalbg wenig 
Ware in Form von Laugen und anderen Ruokstanden vorhanden ist), 
urn zu ermitteln, ob er die verlangten Ausbeuten erhalten wird. — 
Nur auf diese Weise behalt er die Ubersicht in seinem 
Betrieb und bewahrt er die Autoritat iiber das ihm unter- 
stellte Personal. 

Der Durchschnitt der Kalkulationen mehrerer Betriebsperioden fur 
ein Produkt -wird die Normalkalkulation desselben genannt, von 
welcher jede einzelne Kalkulation etwas differenzieren wird, in erater 
Linie infolge der durcb die Jahreszeiten bedingten wechselnden Arbeits- 
bedingungen. Diese Normalkalkulationen gehen in das kaufmannische 
Biiro als Grundlage fur die Preisbereohnung der zu verkaufenden Pro- 
dukte. In der Fabrik dienen sie zur Vergleichung der Arbeitsleistungen 
versobiedener Betriebsperioden. 

162. In einem Betrieb von groBerem Umfang kann der Betriebsleiter selbst- 
verstiindlich nicht alle Arbeit allein bewaltigen. Er wird darin durcb. weitere 
Chemiker und Laboranten untersttitzt. Die Institution des Laboranten beein- 
trachtigt nicht selten die Stellung des Ohemikers. Donn oft genug leistet der 
Laborant bessere Dienste als der Akademiker. Dies iat speziell im Alkaloidbetrieb 
der Fall. Solche Leute haben in ihrer Jugend als Hilfskrafto in einer Drogerie, 
einer Apotheke oder in einem Spital eino viel hartero Schule durchgemacht als der 
Student an der Hoohsohule. Die einzelnen Manipulationen der Analyse und Syn- 
these wurden ihnen auf das griindlichste eingepaukt, und zu den dadurch errungenen 
Fertigkeiten gesellt sich nicht selten Intelligenz und Berufseifer. Ich kannte in 
meiner Praxis Laboranten, welche die komplizierten Alkaloidbestimmungen rasch, 
sicher und mit peinlichor Genauigkeit ausfiihrton und daneben der Durcbitihrung 
der Synthesen von soltenen Alkaloiden, wie Heroin, Kotarnin, Stypticin, Dionin, 
Yoliimbin usw. vfillig gewachsen waren. 

163. Als dritte notwendige Eigensebaft eines Betriebsloiters nannte 
ieb das Verantwortungsgefiihl. — Dasselbe niamfestiert sioh vor 
allem bei dem JahresabschluB. 

Auf diesen Zeitpunkt bin arbeitet ein tuchtiger und gewissenhafter 
teclmiscber Chef raoglichst alle in Zwiscbenpbasen befindlicben Pro- 
dukte auf fertige Ware um und bringt die vorbandenen Mutterlaugen 
in ubersichtliche, leicht analysierbare Form. Wenn er sich w&hrend 
des Betriebsjabres durcb regelm&Bige Zwisoheninventuren, gute Be- 
triebsuberwachung und peinlich genaue Buchfiihrung immer auf dem 
laufenden bielt, wixd seine Jahresinventur iibersichtliob und eindeutig 
und das ausgerecbnete Besultat gut sein. Ein Zweif el an den angegebenen 
Zablen ist nicht mfigMob, denn nur wenige Prozente dor Jahresausbeute 
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konnen dann in halbfertigem Zustande existieren. Betriebsstorungen 
sind im Hauptbuch vermerkt und geben eine Erklarung fur allfallige 
geringe Gewinndifferenzen. 

Anders wird sich die Aufnahme der Inventur fur einen unfabigen 
oder nachlassigen Betriebsleiter gestalten. Er hat in Kufen, Mar- 
miten und Flasehen eine Menge nicht verarbeiteter Riickstande, in 
denen er noch grofiere und kleinere Quanten Alkaloide „vermutet", 
um seine Bestandesaufnahme einigermaBen ins Gleichgewicht zu 
bringen. 

Eine vorsichtige Geschaftsoberleitung wird ein solches Inventar 
nicht annehmen, sondern unverziigliche Aufarbeitung dieser Riickstande 
auf verkaufliche Ware verlangen. Der fehlbare Betriebsleiter wird sioh. 
dann hinter die Behauptung versehanzen, „daB ein unverziigliches Auf- 
arheiten aller Riiekstande nicht moglich sei, weil der Gang der laufenden 
Pabrikation dadurch beeintrachtigt wiirde". Dann bleibt der Direktion 
nur ubrig, die laufende Pabrikation in dem betreffenden Betriebe still- 
zulegen und zu verlangen, daB vor Wiederaufnahme derselben die Ruck- 
stande separat aufgearbeitet werden. — Eine Pabrik, welche taglich 
100 kg Opium extrahiert, hat eine jahrliehe Produktion an Opiumalka- 
loiden im Werte von 2 — 3 Milkmen Frs., je nachdem sie hauptsachlich 
Morphium oder aber ELodein, Dionin und Heroin erzjeugt. Und es 
iat dies noch nicht die Produktionsziffer eines grofien Alkaloidwerks. 
Pehlen nun dem Betriebsleiter der Opiumalkaloide 15% der verlangten 
Ausbeute und behauptet er, daB dieselben in diversen Laugen, Meder- 
sohlagen und anderen Riickstanden enthalten seien, so handelt ea sick 
also um eine Summe von 300000—450000 Prs., deren Existenz in 
Prage steht. Da lohnt es sich immerhin, der Richtigkeit des Inventars 
nachzuforschen. Wenn dann in den Riickstanden die Halite der feh- 
lenden 15% an verkaufsfertiger Ware noch herausgeholt werden kann, 
so ist dies bereits ein gunstiges Resultat. Aber auch dann sind die Ver- 
luste bedeutend. 

164. Man wird bemerkt haben, daB ich im speziellen Teil besonderes 
Gewicht auf die Beschreibung der Extraktionen legte. Der Grand dafiir 
liegt in der Tatsaohe, daB Alkaloidwerke nur rentieren konnen, -wenn sie 
selbst extrahieren. ISTun bilden die Extraktionsanlagen weitaus die 
kostspiehgsten Installationen in dieser Industrie, und ihr Betrieb ist 
der umstandliehste Teil der Pabrikation. Dies fuhrt noch heute Oheroiker 
und auch Kaufleute zu der Idee, daB man die ersten Produkte der Ex- 
traktion von Extraktionswerken oder Zwisehenhandlern kaufen konne, 
um sie mit Gewinn in andere umzuwandeln, also beispielsweise Chinin- 
sulfat in hydrochlroieum, valerianicum, aethyloarbonicum oder Morphin- 
hydrochlorid in Kodein, Diacetylmorphin u. a. 
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Dieae Vorstellung ist falscb! — Denn die Alkaloidwerke fabrizieren 
beute selbst alle diese Produkte und baben kein Interesse, da8 andere 
ehemisohe Fabriken ibnen Konkurrenz macben. Wie sie dieses ver- 
hindern, mSgen einige Beispiele zeigen. 

Alle groBen Alkaloidwerke fabrizieren heute auBer dem Morpbium- 
hydrocklorid Kodein, Dionin, Heroin und Apomorpbin. Durch Kon- 
vention unter sicb setzen sie den Preis fur Morpbin so hoob im Ver- 
baitnis zu dem seiner Derivate, dafi die Fabrikation der letzteren keinen 
Gewinn verspricbt fiir eine cbemiscbe Fabrik obne Opiumextraktions- 
anlage, welcbe also Morpbium als Ausgangsmaterial verwenden muB. 
Dasselbe gilt fiir die Fabrikation von Cbininderivaten aus Cbininsulfat 
statt aus Cbinarinde, fiir Theobrominsalze aus Tbeobromin statt aus 
Kakaosobalen, und fiir alle anderen Alkaloide. 

Vor zwei Jabrzebnten waren Fabrikationen, wie Euchinin aus Cbi- 
ninsulfat, Kodein aus Morpbin und mancbe andere noob rentabel und 
wurden von einer Reibe von Fabribanten ausgeiibt, welcbe beine Ex- 
traktionsanlagen fiir Alkaloide besaBen. Heute fabriziert nur nocb der 
mit finanziellem Erfolg, welcber vom urspriinglicben Rohstoff ausgehen 
kann, d. b. wer liber das notige Kapital fiir kostspielige Install ationen 
und zum Ankauf groBer Mengen von teuren Eohwaren verfiigt. — Um 
sicb einen Begriff dieser Sacblage zu macben, geniigt es zu wissen, 
daB die Kosten einer Extrabtionsanlage fiir nur 20 kg Cbininsulfat pro 
Tag kaum weniger als 200000 Frs. (obne Dampfkesselanlage mid die 
Fabrikgebaude) betragen, wabrend diejenigen fur die Apparatur zur 
tagbchen Umwandlung dieser Menge in Eucbinin mit 20 000 Frs. hoch 
genug angesetzt sind. 
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